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Fortschritte  in  der  Photographie  im  Jahre  1913. 

Von 

Erich  Lehmann. 

Die  Herstellung  photographischer  Reproduktionen  ohne  Objektiv 
und  Kamera  bezweckt  die  ,,Luminographie",  woriiber  eine  Monographie 
von  Peter  imd  Vanino  bei  A.  Hartleben,  Wien,  erschien.  Es  handeit  sich 
urn  das  alte  Verfahren  der  Playertypie  unter  Verwendung  von  Leuchtfarben 
als  Lichtquelle,  das  darauf  beruht,  dass  ein  mit  derartiger  Farbe  bestrichenes 
und  vorbelichtetes  Kartonblatt  anf  die  Riickseite  eines  Biattes  Bromsilber- 
papier  oder  einer  Diapositivplatte  aufgequetscht  und  dieses  auf  die  zu  ko- 
pierende  Schrift  oder  Zeichnung  gelegt  wird.  Da  die  Lichtstrahien  zuerst 
die  empfindliche  Schicht  durchdringen,  beruht  die  grosse  Schwierigkeit 
immer  darauf,  das  eigentliche  Bild  von  dem  allgemeinen  Schleier  zu  trennen, 
was  durch  besondere  Art  der  Entwickelung  moglich  sein  soil.  Als  Illustrationen 
werden  Kopien  auch  von  beiderseitig  bedruckten  Originalen  gegeben,  die 
auffallend  gut  sind;  trotzdem  erscheint  das  Verfahren  nicht  sehr  vertrauen- 
erweckend  und  fiihrte  bei  Versuchen  des  Ref.  nur  zu  recht  mangelhaften 
Result  aten. 

Alle  kiinstlichen  Lichtquellen,  werigstens  soweit  sie  ein  kon- 
tinuierliches  Emissionsspektrum  besitzen,  und  hierzu  gehoren  die  gebrauch- 
lichen  Beleuchtungsarten,  wie  elektrisches  Bogen-  und  Gliihiicht,  ebenso 
wie  gewohnliches  Gas-  und  Gasgliihlicht  weichen  in  der  Farbe  von  der  des 
Tageslichtes  erheblich  ab,  da  sie  viel  weniger  Blau  und  mehr  Rot  resp.  Griin 
enthalten.  Fur  eine  tageslichtahnliche  Beleuchtung,  die  besonders  fiir  ortho- 
chromatische  und  Farbenphotographie  erwiinscht  ist,  wurde  die  Verikol- 
lampe  von  den  Siemens- Schuckert-Werken  konstruiert,  liber  die  R.  v.  Schrott 
(Phot.  Korr.,  p.  359,  1913)  berichtet.  Da  sich  die  Blauemission  nicht  ohne 
wei teres  steigern  lasst,  muss  die  Rotemission  gedampft  werden,  und  zwar 
durch  ein  geeignetes  Filter.  Natiirlich  ist  eine  derartige  Dampfung  mit  einem 
entsprechenden  Verlust  an  Helligkeit  verkniipft,  so  dass  der  Stromverbrauch 
pro  Kerze  auf  10—12  Watt  steigt.  Von  Ives  und  Luckiesh  war  fruher 
ein  Filter  vorgeschlagen  worden,  das  aus  einer  Kombination  von  hellem, 
signalgriinem  Glas,  Kobaltglas  und  einem  Rosazinfarbstoff  bestand.  Da 
Rot  liber  650  |U(U  und  Blau  unter  480  fifi  vom  Auge  kaum  noch  empfunden 
werden,  beschrankt  sich  die  Verikollampe  —  eine  Metallfadenlampe  — 
darauf,  innerhalb  dieses  Bezirkes  ihre  Emissionskurve  der  des  Tageslichtes 
moglichst  anzunahern,  was  durch  Anwendung  eines  blauiichen  Glases  ge- 
schieht. .  Wenn  auch  die  Orangedampfung  noch  nicht  ganz  geniigt,  ist  mit 
-blossem  Auge  doch  kein  Unterschied  zwischen  beiden  wahrzunehmen  und 
die  Lampe  eignet  sich  sowohl  zur  Beurteilung  von  Farbungen  wie  zur  Be- 
trachtung  von  Farbenbildern. 

In  der  Kinematographieist  das  Ideal,  dieKonstruktion  mit  optischem 
Ausgleich,  die  eine  bedeutende  Erhohung  der  Frequenz  und  eine  flimmer- 
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freie  Wiedergabe  ermoglichen  wiirde,  noch  immer  nicht  erreicht;  die  meisten 
Aussichten  hierzu  scheinen  noch  immer  die  Konstruktionen  mit  einer  Spiegel- 
trommel  zu  bieten.  Um  die  Frequenz  der  Projektion,  wenn  auch  nicht  die 
Zahl  der  Bilder,  zu  erhohen,  besitzen  die  Wiedergabe apparate  jetzt  meistens 
eine  zwei-  resp.  dreifliigelige  Blendscheibe,  die  auf  jeden  Bildwechsel  eine 
entsprechende  Zahl  von  Verdunkelungen  herbeif  iihrt ;  es  wird  hierdurch 
eine  erhebliche  Abschwachung  des  Flimmerns  erreicht,  ailerdings  auf  Kosten 
der  Helligkeit.  Der  praktische  Befund  steht  in  Ubereinstimmung  mit  den 
wissenschaftlichen  Untersuchungen  von  Marbe  (E.  Paul  Liesegang, 
Ed.  Jhb.,  p.  44,  1913).  Die  verschiedenen  Konstruktionen  von  Plattenkine- 
matographen  sind  uber  das  Stadium  des  Spielzeugs  noch  nicht  hinausgekommem 
Eine  umfassende  Zusammenstellung  besonders  der  Patentliteratur  gibt  das 
Buch  von  Carl  Forch:  Der  Kinematograph  und  das  sich  bewegende  Bild 
(Hartlebens  Veriag,  Wien  und  Leipzig). 

Der  Steigerung  der  Helligkeit  bei  der  Projektion  ist  vielfach  durch 
das  Springen  der  Kondensoren  eine  Grenze  gesetzt.  Von  der  Firma  Emil 
Busch  in  Rathenow  werden  neuerdings  Kondensoren  aus  einem  neuen 
Pyrodurit  genannten  Glase  hergestellt,  die  schroffe  Temperaturwechsel 
sehr  gut  vertragen.  Infolge  der  Moglichkeit,  naher  an  die  Lichtquelle  heran- 
zuriicken,  gelangt  man  mit  ihnen  zu  sehr  viel  besserer  Lichtausnutzung 
(A.  Klughardt,  Ed.  Jhb.,  p.  94,  1913).  Auch  die  Art  des  Projektions- 
schirms  spielt  fur  die  Helligkeit  des  Bildes  eine  massgebende  Rolle.  Exakte 
Messungen  uber  ihre  Verteilung  stellte  P.  v.  Schrott  mit  einem  Weber- 
photometer  an  (Phot.  Rundsch.,  p.  313,  326,  1913)  und  berichtete  uber  den 
Befund  an  verschiedenen  Papiersorten,  Anstrichen,  Metallschirmen  usw. 
in  einer  sehr  interessanten  Arbeit.  Von  den  Resultaten  sei  hervorgehoben, 
dass  sich  bei  den  alten,  diffus  reflektierenden  Flachen  ein  nutzbarer  Winkel 
von  ca.  90°  ergibt,  gegeniiber  20—30°  bei  Metallschirmen. 

In  der  photographischen  Optik  sind  grundlegende  Fortschritte 
nicht  zu  verzeichnen.  Eine  Diskussion  entspann  sich  auf  Grund  eines  Vor- 
schlages  von  H.  Harting  (Phot.  Rundsch.,  p.  29,  41,  1913),  Objektive 
aus  den  neuen  ultraviolett  durchlassigen  Glasern  (Uvioglas)  in  Verbindung 
mit  Bergkrystall  und  Quarzglas  zu  konstruieren.  Durch  Ausnutzung  des 
jetzt  nutzlos  im  Glase  absorbierten  Spektralbereiches  von  290—350  [if* 
versprach  er  sich  eine  erhebliche  Abkurzung  der  Expositionen.  Den  Nutzen 
einer  solchen  Konstruktion  bestritt  W.  Zschokke  (Phot.  Rundsch.,  p.  93, 
1913).  Der  Gehalt  von  Tages-  und  Kunstlicht  an  Strahlen  unter  350  fx/j, 
ist  ausserordentlich  gering.  Bei  wirklicher  Ausnutzung  des  Gehaltes  stark 
emittierender  kunstlicher  Lichtquellen,  wie  Quecksilberquarzlicht,  wiirde 
man  nur  sehr  flaue  Bilder  erhalten,  da  die  Unterschiede  im  Reflexionsvermogen 
fiir  Ultraviolett  bei  den  verschiedenen  Gegenstanden  meist  nur  gering  sind. 
Da  sie  ausserdem  noch  ganz  anders  verlaufen  als  im  sichtbaren  Spektrum, 
wiirde  man  eine  noch  viel  schiimmere  Falschung  der  Tonwerte  bekommen. 
Dazu  kommt,  dass  optisch  die  ultravioletten  Strahlen  in  die  Korrektur 
eines  Objektives  mit  einzubeziehen  nur  unter  Preisgabe  der  jetzigen  Scharfe 
moglich  ware.  Wo  man  fiirwissenschaftlicheZwecke  Quarzobjektivegebraucht, 
muss  man  sich  bei  der  Korrektion  auf  das  Ultraviolett  aliein  beschranken 
und  das  sichtbare  Gebiet  abfiltrieren.  Ahnliches  fiihren  Miethe  und  Stenger 
an  (Phot.  Rundsch.,  ]).  136,  1913).  Mit  der  Grosse  des  durchgelassenen  Be- 
zirkes  wachsen  die  sphiirischen  und  chromatischen  Zwischenfehler  enorm. 
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Ein  Versuch  ergab,  class  bei  einem  Quarzobjekt  gegeniiber  einem  gleich- 
dicken  Glasobjekt  nur  etwa  10  %  an  Heiligkeit  gewonnen  wurden,  wenn 
die  Aufnahme  auf  einer  hochempfindiichen  Bromsilbergelatineplatte  gemacht 
wurde,  ein  Unterschied,  der  fur  die  Praxis  nicht  in  Betracht  kommt. 

Aufnahmen  mit  ultraviolettem  Licht,  bei  denen  das  sichtbare 
Spektrum  durch  einen  Silberspiegel  abgeschnitten  wurde,  hatte  Wood 
hergestellt.  Ebenso  verfuhr  0.  Mente  (ZS.  f.  Repr.,  p.  42,  58,  1913).  Die 
Beieuchtung  geschah  mit  einer  Quecksilberquarzlampe,  sog.  Laternen- 
lampe;  fiir  die  Aufnahmen  eigneten  sich  gut  photomechanische  Platten, 
die  in  diinner  Geiatineschicht  hohen  Bromsilbergehalt  aufweisen;  die  Ein- 
steliung  erfoigte  durch  Versuch.  Gepriift  wurden  besonders  Schrift-  und 
Druckfarben,  die  auffallende  Unterschiede  im  Reflexionsvermogen,  besonders 
zwischen  Zink-  und  Bleiweiss,  zeigen.  Auch  fiir  die  Gerichts-  und  Urkunden- 
photographie  ergaben  sich  eine  Reihe  von  Anwendungsmoglichkeiten. 

Das  Arbeiten  mit  Rontgenstrahien  hat  im  Berichtsjahr  das  achte 
Todesopfer  gefordert,  den  bekannten  Forscher  S.  B.  Baker  in  New  York. 
Als  Schutzgewebe  wird  neuerdings  Seide  empfohlen,  die  mit  Bieiphosphat 
impragniert  ist  und  68  %  des  Beschwerungsmittels  aufnimmt.  Aus  sechs 
derartigen  Lagen  angefertigte  Handschuhe  sollen  noch  geniigend  geschmeidig 
sein  und  dabei  vollkommenenSchutzgewahrenDroit  (Bayr.Ind.u.  Gewerbebl., 
p.  239,  1913). 

Auf  spektrographischem  Gebiete  zu  erwahnen  ist  eine  Neukonstruk- 
tion  von  Andre  Callier  (ZS.  f.  Instr.,  p.  22,  1913),  eine  verbesserte  Form 
des  Spektrographen  von  Fery ,  der  ein  Quarzprisma  mit  gekrummten  Flachen 
enthalt,  das  nach  dem  Prinzip  der  Autokollimation  verwendet  wird.  Uber 
das  ultra violette  Ende  des  Sonnenspektrums  berichtet  A.  Wiegand  (Verh. 
d.  Phys.  Ges.,  p.  1090,  1913),  der  die  friiheren  Befunde  von  A.  Miethe  und 
E.  Lehmann  bestatigte.  In  der  ZS.  f.  wiss.  Phot,  sind  im  XII.  Band  eine 
Reihe  von  spektrographischen  Arbeiten  erschienen,  die  im  folgenden  erwahnt 
seien:  K.  Burns,  Das  Bogenspektrum  des  Eisens,  p.  207,  1913.  A.  Fowler, 
Beobachtungen  der  Hauptserien  und  anderer  Serien  von  Linien  im  Spektrum 
des  Wasserstoffes,  p.  357,  1913.  H.  George,  Das  Bandenspektrum  des 
Bariumfluorids  im  elektrischen  Bogen,  p.  237,  1913.  F.  Goos,  Weiterer 
Beitrag  zur  Festlegung  eines  Normalsy stems  von  Weilenlangen  im  Bogen- 
spektrum des  Eisens,  p.  259,  1913.  O.  Holz,  Messungen  im  Bogen-  und 
Funkenspektrum  des  Calciums,  p.  101,  1913.  H.  Kayser,  Bericht  iiber  den 
gegenwartigen  Stand  der  Wellenlangenmessungen,  p.  296,  1913.  F.  Klein, 
Das  Bogen-  und  Funkenspektrum  des  Blei,  p.  16,  1913.  H.  Konemann, 
Die  Verteilung  der  Emission  in  dem  Bogen  zwischen  Metallstaben  fiir  Weilen- 
iangen unterhalb  X  =  4000,  p.  65,  123,  1913.  A.  Nacken,  Uber  Messungen 
im  Magnesium  spektrum,  p.  54,  1913.  J.  Scharbach,  Uber  die  Goldsteinsche 
Methode  zur  Darstellung  der  ,,Grundspektra"  und  iiber  die  Spektra  der 
Luft,  des  Stickstoffs  und  Sauerstoffs  in  Geisslerrohren,  p.  145,  189,  1913. 
G.  Wernier,  Die  Absorption  des  Athylbenzols  im  Ultraviolettem  p.  33,  1913. 

Die  orthochromatische  Photographie  erfordert  neben  aus- 
reichender  Sensibilisierung  eine  genaue  Abstimmung  der  Filter.  Es  sind 
wieder  eine  Reihe  neuer  Sensibilisatoren  auf  den  Markt  gekommen,  ohne 
dass  grundlegende  Fortschritte  zu  verzeichnen  sind.  Eine  vorzugiiche  Mono- 
graphic ,,Die  photograj^hischen  Lichtfilter"  brachte  v.  Hiibl  (Verl. 
v.  W.  Knapp,  Halle  a.  S.),  die  alles  Wissenswerte  zusammenfasst  und  An- 
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leitung  zur  Herstellung  von  Filtern  fur  alle  Zwecke  der  Photographie  gibt. 
Uber  die  Anwendung  von  Gelbscheiben,  besonders  vom  Standpunkt  des 
Optikers  aus,  schrieb  H.  Harting  einen  interessanten  Aufsatz  (Phot.  Rundsch., 
p.  119,  1913);  uber  die  Herstellung  von  Filtern  berichtet  E.  O.  Langer 
-(Phot.  Rundsch.,  p.  151,  1913). 

Die  Frage  des  Auflosungsvermogens  der  photographischen  Platte 
wurde  wiederum  mehrfach  behandelt.    E.  Goldberg  kam  in  Fortsetzung 
seiner  Untersuchungen  zu  dem  Schluss  (ZS.  f.  wiss.  Phot.,  p.  92,  1913),  dass 
dieses  sich  nicht  durch  die  Angabe  einer  Zahi  bestimmen  lasst.    Es  imissen 
zwei  voneinander  unabhangige  Grossen  unterschieden  werden,  der  Triibungs- 
faktor,  das  Mass  fur  die  optische  Triibung  der  empfindlichen  Emulsion, 
der  von  der  Anordnung  des  Korns  in  der  Schicht  und  von  deren  Dicke  abhangt, 
und  die  Auflosungsgrenze,  die  wahrscheinlich  durch  den   Grad   der  Ver  - 
schiedenheit  in  der  Empfindlichkeit  der  einzelnen  Korner  untereinander 
bestimmt  ist.    Bei  annahernd  gleicher  Empfindlichkeit,  wie  sie  in  unreifen 
Schichten  vorhanden  ist,    fallt  letztere    mit  der  Korngrosse  zusammen. 
Beide  Eigenschaften  haben  nichts  miteinander  zu  tun;  so  zeigt  z.  B.  Brom- 
silberpapier,  das  den  grossten  Triibungsfaktor  besitzt,  die  hochste  Auf- 
losungsgrenze. Als  praktische  Folge  ergibt  sich  daraus,  dass,  wenn  mit  einem 
gewohnlichen  Objektiv  moglichst  scharfe  Aufnahmen  erzielt  werden  sollen, 
ein  Negativ  von  moglichst  steiler  Gradation  hergestellt  werden  und  deshalb 
eine  hart  arbeitende  Emulsion  und  lange  Entwickelung  Anwendung  finden 
muss.    Das  Auflosungsvermogen  kann  in  diesem  Falle  ausser  acht  bleiben, 
da  die  durch  die  Mangel  der  Optik  hervorgerufene  Unscharfe  alle  anderen 
Ursachen  weit   iiberragt.     Bei  Anwendung    von  Spezialobjektiven  und 
alleiniger  Ausnutzung  der  Mitte  des  Bildfeldes  kommt  es  darauf  an,  ob  es 
sich  um  Wiedergabe  von  Gegenstanden  annahernd  gleicher  oder  sehr  ver- 
schiedener  Helligkeit  handelt.    Im  (rsteren  Falle,  z.  B.  bei  alien  Reproduk- 
tionen ,  kann  man  den  Triibungsfaktor  vernachlassigen  und  muss  recht  kurz 
exponieren  unter  Verwendung  von  Platten  moglichst  hoher  Auflosungs- 
grenze. Bei  gleichzeitiger  Abbildung  f einer  Strukturen  von  sehr  verschiedener 
Helligkeit,  wie  in  der  Spektrographie  und  besonders  der  Astronomie,  iiberragt 
dagegen  der  Triibungsfaktor  alle  anderen  Ursachen  der  Unscharfe,  und  es 
miissen  daher  Platten  mit  moglichst  niedrigem  Triibungsfaktor  vervvendet 
werden,  ohne  Riicksicht  auf  ihre  Auflosungsgrenze.     Beide  Eigenschaften 
in  verhaltnismassig  giinstigem  Masse  zeigen  zurzeit  nur  Diapositiv-  und 
photomechanische    Platten,    deren    Lichtempfindlichkeit   aber  verhaltnis- 
massig gering  ist.  —  Ahnliche  Ausfuhrungen  finden  sich  bei  W.  Scheffev 
(Phot.  Rundsch.,  p.  301,  1913)  in  einem  Aufsatz  iiber  Objekt-  und  Bildscharfe. 

Die  Giiltigkeit  des  photochemischen  Grundgesetzes  von  Grothus, 
nach  dem  in  lichtempfindlichen  Korpern  eine  Wirkung  nur  von  den  Strahlen 
hervorgebracht  wird,  die  absorbiert  werden,  wurde  auch  fiir  das  Ultra  - 
violetten  von  V.  Henri  und  Rene  Wurmser  (C.  r.,  Bd.  155,  p.  230,  Bd.  156, 
p.  503,  1913)  an  Acetonlosungen  bewiesen. 

Die  Theorie  der  photographischen  Vorgange  wurde  in  einer 
ausserordentlich  lesenswerten  Monographie  von  M.  Andresen  ,,Das  latente 
Lichtbild,  seine  Entstehung  und  Entwickelung"  (Halle  a.  S.)  behandelt, 
der  die  lichtemprindliche  Substanz  in  gereiften  Platten  als  einen  Bromsilber- 
gelatinekomplex  auf f asst.  Die  empfindlichsten  Schichten  miisste  eigentlich 
das  Chlorsilber  geben,  fiir  das  sich  nur  noch  nicht  das  geeignete  Schutz- 
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kolioid  gefunden  hat.  Hervorzuheben  sind  die  Abschnitte  iiber  die  Wirkung 
des  Jodsilbers  in  Bromsilberplatten,  iiber  Solarisation  und  zur  Theorie  und 
Praxis  der  Entwickelung.  Fur  Einzelheiten  muss  auf  das  Original  ver- 
wiesen  werden. 

Einen  Vergleich  zwischen  den  drei  Silberhalogenen  zog  Liippo  Cramer 
in  der  Fortsetzung  seiner  „Neuen  Untersuchungen  zur  Theorie 
der  photographischen  Vorgange"  (Phot.  Korr.,  Bd.  509,  1913).  Wurde 
in  Gelatine  emulgiertes  Chlorsilber  in  Bromsilber  ubergefuhrt,  so  stieg  der 
Schwellenwert  fiir  physikalische  Entwickelung  auf  das  ca.  24 f ache,  durch 
Baden  in  ganz  verdiinnter  Jodkaliumlosung  auf  das  1 50  f ache  bei  reifen 
wie  unreifen  Schichten,  wahrend  vollkommene  Uberfiihrung  in  Jodkaiium 
eine  starke  Abnahme  hervorrief.  Die  Eigenart  des  Jodsilberbildes 
(p.  561)  besteht  darin,  dass  es  auch  in  Gelatine  auf  der  Oberflache  liegt, 
sich  abreiben  und  polieren  lasst.  Es  tritt  sehr  friih  eine  sichtbare  Schwarzung 
ein,  und  die  Empfindlichkeit  gegen  physikalische  Entwickelung  ist  sehr 
viel  hoher  als  bei  einer  entsprechenden  Bromsilbergelatine.  Einen  merk- 
wiirdigen  Einfluss  iibt  die  Behandlung  von  Bromsilbergelatine  mit  Jod- 
salzlosungen  aus  (p.  460).  Betragt  deren  Konzentration  iiber  1%,  so  sinkt 
die  Empfindlichkeit,  da  ein  Teil  des  Bromsilbers  in  Jodsilber  iibergeht,  bei 
sehr  starker  Verdiinnung,  bis  zu  0,1%,  dagegen  tritt  eine  erhebliche  Empfind- 
lichkeitssteigerung  fiir  physikalische  Entwickelung  ein.  Es  soil  oberflachlich 
etwas  Jodbromsilber  gebildet  werden,  das  eine  geringere  Fahigkeit  zur  festen 
Losung  von  Silber  besitzt  als  reines  Bromsilber.  Liippo  Cramer  glaubt 
daraus  schliessen  zu  konnen,  dass  Jodsilber  ceteris  paribus  empfindlicher 
sein  miisse  als  Bromsilber.  Bei  der  Herstellung  hochempfindlicher  Emul- 
sionen  spielt  der  Jodgehalt  eine  wichtige  Rolle,  indem  nicht  gleich  das  ganze 
Jodsilber  ausfallt,  sondern  sich  ein  Jodbromsilber  von  bestimmter  Zusammen- 
setzung  bildet,  wodurch  das  Kornwachstum  und  die  Reduktion  durch  Gelatine 
verlangsamt  werden.  Die  Beschleunigung  der  Entwickelung  durch  Baden 
in  verdiinnter  Jodsalziosung  soli  auf  einer  Blosslegung  der  vom  Bromsilber 
eingeschlossenen,  bei  der  Belichtung  gebildeten  Silberultramikronen  beruhen 
und  erstreckt  sich  auch  auf  den  latenten  chemischen  Schleier  (p.  459).  Ahn- 
liche  Entwickelungsbeschleunigungen  sind  von  Carey  Lea  auch  bei  Be- 
handlung mit  Bleisalzen  auf  Kollodiumplatten  beobachtet  worden,  wenn 
mit  Gallussaure  entwickelt  wurde.  Liippo  Cramer  f and  dasselbe fiir  Gelatine- 
platten  bei  Pyrogallol,  wahrend  bei  Hydrochinon  eine  Verlangsamung  ein- 
tritt.  Eine  Erklarung  fiir  diese  Erscheinung  steht  noch  aus  (p.  309).  —  Ana- 
logien  zur  Reifung  des  Bromsilbers  hatte  Dreaper  beim  Fallen  von  Barium- 
sulfat  gefunden,  das  amorph  entsteht  und  erst  bei  Zusatz  von  mehr  Sulfat 
krystallinisch  wird,  wobei  sich  die  Losung  klart.  Etwas  ahnliches  fand  Liippo 
Cramer  beim  Quecksilberjodid  (Phot.  Rundsch.,  p.  268,  1913),  das  im 
Licht  aus  der  gelben  in  die  rote  Modifikation  iibergeht  unter  Abnahme  des 
Dispersitatsgrades  und  Kornvergrosserung.  Diese  Reifung  soli  auf  einer 
anfanglichen  Zerstaubung  beruhen,  der  eine  Kondensation  folgt.  —  In  der 
Arbeit  iiber  ,,Topographie  des  latenten  Bildes  und  Keimkatalyse"  (Phot. 
Korr.,  p.  61,  1913)  verteidigt  derselbe  Verf.  seine  alte  Auffassung  des  latenten 
Bildes  als  Adsorptionsverbindung  von  Halogensilber  mit  Silber,  analog 
den  Pho  ohaloiden,  und  wendet  sich  gegen  die  Versuche  von  Bancroft, 
aus  deren  Silbergehalt  auf  den  des  latenten  Bildes  zu  schliessen,  da  es  ganz 
auf  die  Verteilung  des  Silbers  im  Korn  und  auf  seinen  Dispersitatsgrad  an- 


6 


L6 


kommt.  Bereits  vorhandene  Keime  beschleunigen  katalytisch  die  weitere 
Abscheidung  von  Bromsilber  bei  der  Belichtung,  auch  soweit  sie  von  Reifung 
oder  Vorbelichtung  herriihren,  wahrend  eine  Art  negativer  Katalyse  eintieten 
soil,  wenn  die  Silbermenge  im  Korn  eine  gewisse  Grenze  iiberschreitet.  Im 
Gegensatz  dazu  handelt  es  sich  bei  dem  Becquerelphanomen  urn  eine  Sensi- 
bilisierungswirkung,  bei  der  aber  auch  die  Dispersitatsveranderung  des 
Halogensilbers  eine  Rolle  spielt.  Versuche,  die  Empfindlichkeit  durch  Zu- 
fiigen  von  Keimen  aus  kolloidalem  Silber  zu  erhohen,  konnten  keinen  Erfolg 
haben,  weil  diese  nicht  in  den  erforderlichen  Kontakt  mit  dem  Silbsr  gelangen 
(Koll.-Ztg.,  p.  272,  1913  . 

Der  fruher  streng  aufrecht  erhaltene  und  spater  ganz  fallen  g^lassene 
Unterschied  zwischen  der  sog.  physikalischen  und  chemischen  Entwickelung 
fiihrt  Luppo  Cramer  auf  eine  Kornoberflachen-  resp.  Korntiefenentwicke- 
lung  zuriick  (Phot.  Korr.,  p.  17,  1913).  Die  erstere  kommt  bei  der  ,, chemischen" 
Entwickelung  bisweilen  auch  vor,  z.  B.  bei  sehr  langen  Expositionen,  wie 
bei  den  farbigen  Entwickelungen  und  der  Hydraentwickelung.  Typisch  fur 
sis  ist  der  fcinkdrnige,  helle,  reflektierende  Silberniederschlag.  Man  kann 
annehmen,  dass  bei  kurzer  Exposition  und  Entwickelung  sich  infolge  ver- 
schiedener  Empfindiichkeit  und  Tiefenlage  nur  einzelne  Korner,  aber  diese 
tiefgehend  schwiirzen,  wahrend  bei  reichlicher  Exposition  alle  Korner  mehi 
oder  weniger  entwickelbar  geworden  sind,  aber  nur  eine  diinne  Oberflachen- 
schicht  reduzisrt  wird.  (Typisch  und  nach  dem  Gesagten  wohl  verstandlich 
ist  bei  der  Kornoberfiachenentwickelung  die  ausserordentlich  starke  Zu- 
nahme  der  vorher  meist  geringen  Deckung  durch  Verstarkung.  —  D.  Ref .)  — 
Die  Arbeit  liber  die  ,,kolloidchemischen  Verhaltnisse  in  den  Kollodium- 
schichten"  (Phot.  Korr.,  p.  227,  272,  1913)  sucht  die  von  E.  Lehmann  ge- 
fundene  gute  Verwendbarkeit  getrockneter  Kollodiumplatten  —  die  in  den 
Celloidinpapieren  eine  Analogie  hat  —  dadurch  zu  erklaren,  dass  die  dem 
Kollolium  einverleibten  Fremdkorper  die  Permeabilitat  fur  wasserige  Losun- 
gen  auch  nach  dem  Trocknen  erhalten.  Eine  eintretende  Empfindlichkeits- 
verringsrung  durch  Entwickelungshemmung  soil  durch  Kornreifung  kompeD- 
siert  werden. 

Von  den  photographischen  Verfahren  wurde  die  Entwickelung 
mehrfach  behandelt.  Uber  den  Hydro chinonentwickler  und  seine  Ab- 
kommlinge  berichtet  Florence  (At.  d.  Phot.,  p.  133,  1913).  Neu  eingefuhrt 
wurde  von  Gebr.  Lumiere  und  Seyewitz  das  Chloranol,  eine  Verbindung 
von  2  Mol.  Methylparamidophenol  mit  1  Mol.  Chlorhydrochinon,  die  dem 
Metochinon  ahnelt,  ohne  Alkali  entwickelt  und  an  der  Luft  gut  haltbar  ist 
(Phot.  Korr.,  p.  530,  1913).  Dieselben  Verff.  beschaftigten  sich  mit  der  Ent- 
wickelung nach  dem  Fixieren  und  fanden,  dass  die  dafiir  notige  Ver- 
langerung  der  Expositionszeit  sehr  herabgesetzt  wird,  wenn  man  in  nur 
2°/0  Natriumthiosulfat  fixiert.  Als  Entwickler  dient  ein  Gemisch  von  Silber- 
nitrat,  Natriumsulfit  und  Paraphenylendiamin  oder  von  Quecksilberbromid, 
Natriumsulfit  und  Metol.  Gegentiber  den  alten  Vorschriften  besitzt  die 
neue  den  Vorzug  der  schnelleren  Wirkung  und  infolge  des  Natriumsulfit- 
gehaltes  des  langsameren  Ausf aliens  des  Silbers  resp.  Quecksilbers  aus  der 
Losung  (Ed.  Jhb.,  p.  181,  1913). 

Auch  die  verschiedenen  Methoden  der  Nachbehandlung  von  Negativen 
wurde  mehrfach  vervollkommnet.  Das  Fixieren  verlauft,  wie  C.  Welborne 
Piper  feststellte  (Brit.  Journ.,  p.  59,  1913)  am  schnellsten  in  einer  25  pro- 
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zentigen  Losung  von  Natriumthiosulfat,  wobei  auch  die  Temperatur  eine 
wesentliche  Rolle  spielt.  Sowohl  10  wie  100  prozentige  Losungen  wirken 
erheblich  langsamer  (P.  F.  Visick,  Phot.  Rundsch.,  p.  13,  1913).  Mit  der  Be- 
seitigung  von  Flecken  aus  den  Negativen  beschaftigte  sich  R.  Namias 
(Ed.  Jhb.,  p.  157,  1913).  Dichroitische,  bei  der  Entwickelung  entstandene 
Flecken  werden  durch  Behandein  mit  Kaliumpermanganat,  darauf  mit 
Natiiumbisulfit  beseitigt.  Ausscheidungen  von  Silbematriumthiosulfat, 
die  von  ausgenutzten  Fixierbadern  oder  durch  Reste  vom  Entwickler  im 
Fixierbad  entstehen,  werden  oft  erst  beim  Kopieren  in  hellem  Lichte  sichtbar, 
ebenso  silberfreie  Flecke,  die  aus  den  Oxydationsprodukten  des  Entwicklers 
bestehen.  Beseitigt  werden  beide  durch  ein  Gemisch,  das  zugleich  oxydiert 
und  chloriert,  also  Kaliumbichromat  oder  -permanganat  mit  Salzsaure.  Das 
entstehende  Chlorsilber  wird  durch  Wiederentwickelung  geschwarzt. 

Einen  quantitativen  Vergleich  der  Wirkung  verschiedener  Ab- 
schwacher  versuchten  E.  Stenger  und  H.  Heller  (Ed.  Jhb,  p.  126,  1913) 
Dieselben  setzten  ihre  Untersuchung  der  Abschwachung  mit  Persulfat  fort 
(ZS.  f.  wiss.  Phot.,  p.  309,  1913).  Als  Zusammenfassung  friiherer  Resultate 
und  Polemiken  gegen  Liippo  Cramer  setzt  sich  der  Vorgang  in  destilliertem 
Wasser  aus  zwei  Phasen  zusammen,  einer  primaren,  die  sehr  langsam  ver- 
lauft,  und  einer  sekundaren,  welche  auf  einer  katalytischen  Wirkung  der 
primar  gebildeten  Silberionen  beruht  und  bedeutend  schneller  verlauft.  Die 
Geschwindigkeit  der  primaren  Reaktion  steigt  erheblich  mit  dem  Saure- 
gehait  der  Persulfatlosung.  Wahrend  in  destilliertem  Wasser  die  Silber- 
ionen im  Schleier  und  den  dunnen  Partien  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge 
und  sehr  langsam  bilden,  treten  sie  hier  bei  chlorhaltigem  Wasser  iiberhaupt 
nicht  auf,  wahrend  in  den  starksten  gedeckten  Stellen  der  primare  Vorgang 
sehr  schnell  in  den  sekundaren  iibergeht. 

Die  Vorgange  bei  der  Verstarkung  untersuchte  R.  Namias  (Phot. 
Korr.,  p.  303,  1913).  Beim  Bleichen  eines  Negativs  mit  Sublimat  bilden  sich 
Chlorsilber  und  Quecksilberchlorur.  Beim  Schwarzen  mit  Ammoniak  resul- 
tiert  eine  iibermassige  Deckung  der  Lichter;  eine  Wiederentwickelung  gibt 
eine  bessere  Gradation  und  dieMoglichkeit  derWTiederholung,  aber  ungenugende 
Deckung.  Die  besten  Resultate  gibt  zuerst  Schwarzen  mit  4  prozentiger 
Natriumsulfitlosung  und  darauf  Behandlung  mit  einem  Entwickler.  Zu 
konzentrierte  Natriumsulfitlosungen  verringern  die  Deckung,  weil  sie  Chlor- 
silber losen.  Nach  Desalmes  erfolgt  die  Verstarkung  durch  Behandlung 
mit  einem  Gemisch  von  Kupferchlorid  oder  -sulfat  mit  Chlornatrium  und 
Schwarzung  mit  Natriumstannat.  Dasselbe  Resultat  wird  beim  Ausbleichen 
mit  salzsaurer  Bichromatlosung  erzielt;  das  Kupfer  als  solches  spielt  also 
keine  erhebliche  Rolle. 

Bei  der  Herstellung  von  Positiven  durch  Entwickelung  ist  die  Farbe 
des  erhaltenen  Bildes  von  grosser  Wichtigkeit  und  man  hat  vielfach  versucht, 
auf  diesem  Wege  farbige,  vor  allem  braune  Kopien  direkt  zu  erhalten.  Braun- 
tonung  durch  Entwickelung  behandelt  ausfiihrlich  F.  Pospiech 
(At.  d.  Phot.,  p.  140,  1913).  Ein  Teil  der  Versuche  beruhen  auf  der  Farbe 
des  dichroitischen  Schleiers  bei  erhohter  Exposition  und  langsamer  Ent- 
wickelung. Derartige  Methoden  funktionieren  aber  nie  zwangslaufig  und 
geben  keine  gleichmassigen  Resultate.  Eine  andere  Moglichkeit  besteht  in 
der  Anlagerung  gefarbter  Substanzen  an  das  Silberkorn,  vor  allem  der 
Oxydationsprodukte  der  Entwickler,  wie  Brenzkatechin,  Metol  mit  Hydro- 
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chinon  usw.;  derartige  Gemische  befinden  sich  unter  verschiedenen  Namen 
im  Handel.  Besonders  suifitfreies  Brenzkatechin  gibt  gute  Resultate; 
das  entwickelte  Bild  ist  braunschwarz  und  wenn  man  das  Silber  herauslost, 
rein  braun.  Es  muss  iiberexponiert  und  reichlich  entwickelt  werden;  zum 
Losen  des  Silber s  darf  nur  Farmerscher  Abschwacher  benutzt  werden, 
da  saure  Oxydationsmittel,  wie  Bichromat  und  Permanganat  mit  Schwefel- 
saure  das  Farbst  off  bild  zerstoren.  Ahnliche  Ausfiihrungen  finden  sich  bei 
Florence  ,,Der  Brenzkatechinentwickler  und  das  Gaslichtpapier"  (At. 
d.  Phot.,  p.  69,  1913),  der  auch  empfiehlt,  saures  Fixierbad  zu  vermeiden. 

Von  der  Societe  anonyme  Utocolor  wird  unter  dem  Namen  Ixipapier 
ein  Papier  zur  Entwickelung  in  farbigen  Tonen  hergestellt,  das  sehr  an  die 
alten  Chlorbrompapiere  erinnert,  aber  sehr  viel  bessere  und  ausgesprochenere 
Farben  gibt.  Die  Tone  sind  verschieden  nach  der  Belichtungs-  und  Ent- 
wickelungszeit  und  nach  der  Zusammensetzung  des  Entwicklers,  der  aus 
Gemischen  von  Metol  und  Hydrochinon  mit  verschiedenen  Zusatzen  wie 
Weinsaure,  Ferrocyankalium,  Zitronensaure,  Fixiernatron  usw.  besteht. 
Rene  Salmon  (Phot.  Korr.,  p.  265,  1913).  —  Einen  ganz  anderen  Weg  schlug 
die  Neue  Photographische  Gesellschaft  mit  ihrem  Chromalpapier 
ein,  welches  Substanzen  enthalt,  die  sich  mit  den  Oxydationsprodukten 
des  Entwicklers  zu  schwer  loslichen,  gefarbten  Korpern  kuppeln.  Das  reine 
Farbstoffbild  kann  wieder  durch  Herausschwachen  des  Silberbildes  isoliert 
werden;  die  erhaltenen  Tone  sind  von  grosser  Reinheit  und  Kraft  und  zum 
Teil  nicht  unschon  (Chem.-Ztg.,  Rep.  p.  696,  1913). 

Ein  anderer  Weg,  farbige  Bilder  zu  erhalten,  beruht  auf  der  nach- 
traglichen  Tonung.  Die  schonsten  braunen  Tone  wurden  fruher  bei  der 
Behandlung  mit  heisser  Alaunlosung  erhalten.  Gebr.  Lumiere  und  Seye- 
witz  verwendeten  spater  ein  Gemisch  von  Natriumthiosulfat  mit  Natrium- 
bisulfat  und  Dextrin,  das  infolge  des  Kolloidgehaltes  nicht  die  weissen  mit- 
farbt,  wie  die  anderen  Kalttonungen  (Desalmes,  Phot.  Rundsch.,  p.  113y 
1913).  Dieses  Verfahren  dauert  aber  recht  lange  und  noch  bessere  Resultate 
geben  die  Polysulfide,  die  entstehen,  wenn  man  Natriumsulfid  in  kochendem 
Wasser  lost  und  Schwefel  zugibt.  Die  resultierende  Losung,  welche  Di-  resp. 
Trisulfide  enthalt,  wird  kalt  verwendet.  Bei  dem  Verfahren  nach  Byk 
(D.R.P.  252  337)  wirkt  angeblich  Schwefel  im  status  nascendi,  wenn  man 
das  mit  Natriumsulfid  getrankte  Bild  der  Einwirkung  eines  Oxydations- 
mittels,  z.  B.  Ammoniumpersulfat,  unterwirft.  Nach  Desalmes  (Bull.  Soc. 
Franc,  d.  Phot.,  p.  2,  1913)  gibt  das  Verfahren  gute  Resultate,  aber  ver- 
lauft  nicht  wie  angegebsn,  sondern  es  entsteht  Disulfid,  das  sich  im  t)ber- 
schuss  des  Oxydationsmittels  zu  Natriumthiosulfat  verwandelt.  Gebr. 
Lumiere  vereinfachten  neuerdings  ihr  altes  Verfahren,  indem  sie  das  Bild 
einfach  direkt  aus  dem  Fixierbad  30  bis  40  Minuten  lang  in  1  prozentige  Salz- 
saure  bringen  und  dann  gut  waschen  (Phot.  Korr.,  p.  530,  1913). 

Nach  A.  W.  Vero  (Phot.  Korr.,  p.  156,  1913)  soil  man  das  Bild  in 
Chromalaun  harten  und  dann  bei  50°  mit  einer  ammoniakalischen  Losung 
von  Schwefelleber  bdhandeln.  Es  sollen  so  sehr  schnell  die  beliebten  purpur- 
braunen  Tone  erhalten  werden. 

Mit  Blau-  und  Griintonungen  beschaftigte  sich  R.  Namios  (Phot. 
Korr.,  p.  284,  1913).  Zur  Blautonung  dient  ein  Gemisch  von  Ammoniumferri- 
zitrat,  mit  Schwefelsaure  angesauert,  und  Ferricyankalium.  Da  das  erstere 
stets  etwas  Oxydulsalz  enthalt,  wodurch  bei  der  Vermischung  ein  blauer 
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Niederschlag  entsteht,  wird  ihm  etwas  Kaliumbichromat  zugesetzt.  Griin- 
tonung  wird  erhalten  durch  Gemische  mit  Vanadinsalzen,  da  das  Ferrocyan- 
vanadium  schon  gelb  ist. 

Die  Vorgange  bei  der  Platintonung  untersuchten  Gebr.  Lumiere 
und  Seyewitz  (Phot.  Korr.,  p.  109,  1913).  Als  gebrauchlichstes  Salz  dient 
Kaliumplatinchloriir,  das  aber  nur  in  saurer  Losung  wirkt.  Dabei  verhalten 
sich  die  starken  anorganischen  Sauren  genau  wie  die  schwachen  organischen, 
reduzierend  wirkenden,  wie  Ameisensaure.  Da  andere  reduzierende  Sauren, 
wie  Oxalsaure,  aber  verlangsamend  wirken,  kann  es  sich  urn  keine  Reduktions- 
erscheinung  handeln,  sondern  wohl  urn  eine  Ionisation  des  Piatinchloriirs. 
Aus  den  Platinbadern  werden  bei  der  Tonung  ca.  90%  des  Metalls  verbraucht; 
sie  wirken  also  erheblich  rationeller  als  die  Goldbadsr,  wahrend  die  nach  der 
Tonung  noch  vorhandene  Silbermenge  erheblich  kleiner  als  bei  diesen  ist 
und  nur  25— 30°/0  der  urspriinglichen  Menge  betragt.  —  Die  Tonfixier- 
bader  enthalten  meist  erhebliche  Mengen  von  Bleisalzen,  die  mit  Natrium- 
thiosulfat  einen  sich  im  Uberschuss  wieder  losenden  Niederschlag  von  Blei- 
thiosulfat  geben,  aber  bei  langerem  Stehen  einen  schwarzen,  bleihaltigen 
Niederschlag  absetzen.  Dieser  wird  gewohnlich  als  Bleisulfid  angesehen, 
enthalt  aber,  wie  W.  H.  Perkins  und  A.  T.  King  (Chem.  Ztrbl.,  p.  1754, 
1913)  fanden,  erhebliche  Mengen  Schwefel  und  entsteht  nach  der  Gleichung 
4PbS203  =  PbS  +  4S  +  3PbS04. 

tjber  Vorziige  und  Nachteile  von  Entwickelungs-  gegeniiber  Auskopier- 
papieren  schreibt  0.  Mente  (At.  d.  Phot.,  p.  102,  1913).  Diefriiher  beschriebene 
Eigenschaft  des  Hydrazins,  eine  Solarisation  des  Bromsilbers  zu  verhindern, 
wurde  dazu  benutzt,  um  Bromsilberauskopierpapiere  herzustelien,  in  denen 
das  Hydrazin  als  chemischer  Sensibilisator  wirkt.  Sie  sind  zugieich  auch 
mit  Hervorrufung  zu  verwenden  (W.  H.  Caldwell,  Brit.  Journ.  Almanac, 
p.  639,  1913). 

Die  Sensitometrie  der  Auskopierprozesse  beschaftigte  mehrere 
Autoren.  Ihre  Charaktreisierung  nach  denselben  M  thoden  wie  bei  Platten 
empfiehlt  K.  Kieser  (Ed.  Jhb.,  p.  105,  1913).  Als  Normallichtquelie  fur  das 
Scheinerphotometer  dient  einezehnkerzigeMetallfadenlampe ;  die  Schwarzungs- 
messungen  erfolgen  derart,  dass  man  mit  einem  Objektiv  ein  Bild  des  zu  mes- 
senden  Feldes  und  eines  gleichbehandelten,  unbelichteten  Stuckes  desselben 
Papiers  auf  je  eine  der  Offnungen  eines  Polarisationsphotometers  projiziert. 

Die  jeweilige  Schwarzung  ist  log        wobei  i  die  Intensitat  des  vom  un- 

belichteten,  ix  die  des  vom  geschwarzten  Felde  reflektierten  Lichtes  bedeutet. 
Die  Genauigkeit  geniigt  fiir  die  Zwecke  der  Praxis.  —  Inwieweit  Papier- 
kopien  dem  Hurter-Driffieldschen  Gesetz  folgan,  untersuchte  F.  F.  Remoik 
(Ed.  Jhb.,  p.  117,  1913). 

Die  Arbeit  von  A.  Schuller  uber  die  ,, Sensitometrie  des  Auskopier- 
prozesses"  (Phot.  Rundsch.,  p.  279,  1913)  gibt  nichts  wesentliches  Neues 
gegeniiber  der  vorjahrigen  iiber  das  Schwarzungsgesetz  fester  lichtempfind- 
licher  Schichten  (ZS.  wiss.  Bot.,  1912).  Sehr  bemerkensw^rt  dagsgen  ist 
die  Untersuchung  zur  ,, Sensitometrie  des  Pigmentprozesses"  (ZS.  f.  Repr., 
p.  34,  50,  1913).  Dieser  Pre  zess  besitzt  besondere  Bedeutung  fiir  die  Her- 
stellung  unveranderlicher  Positive  und  neuerdings  als  Kopiermaterial  im 
Schn^llpressentiefdruck.  Nach  der  theoretischen  Forderung  muss  der  Zu- 
sammenhang    zwischen    logarithmisch    wachsender  Belichtung    und  zu- 
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nehmender  Dichte  bei  einer  homogenen,  lichtempfindlichen  Substanz  im 
Koordinatensystem  durch  eine  Gerade  ausg.'driickt  werden,  die  einen  Nei- 
gungswinkel  von  45°  besitzt.  Bei  praktischen  Versuchen  zaigten  sich  in  Uber- 
einstimmung  mit  den  Erfahrungstatsachen  Abweichungen,  die  um  so  kleiner 
wurden,  oder  das  Papier  kopierte  desto  harter,  je  verdiinnter  das  Sensibili- 
sierungsbad  von  Kalium-  oder  Ammoniumbichromat  genommen  wurde. 
Diese  Abweichung  ist  so  zu  erklaren,  dass  bei  der  Belichtung  die  Dicke  der 
durchdrungenen  Bichromatschicht  als  absorbierendes  Medium  zu  dem- 
Farbstoff  hinzutritt,  beim  Entwickeln  aber  herausgelost  wird,  im  fertigen 
Bilde  also  fehlt.  Ihre  Absorption  wachst  aber  mit  der  Konzentration  der 
Bichromatlosung,  wodurch  die  Neigung  der  Geraden,  die  der  fertigen  Kopie 
entspricht,  immer  flacher,  d.  h.  diese  selbst  immer  weicher  wird.  Da-selbe 
bewirkt  Zusatz  von  Ammoniak,  wodurch  die  dunkle  Farbe  des  Bichromats 
in  die  hellere  des  Monochromats  verwandelt  wird.  Mit  Zunahme  der  Kon- 
zentration nimmt  der  Schwelienwert  ab,  also  die  Empfindlichkeit  zu,  aber 
nicht  proportional,  sondern  sie  nahert  sich  einem  Endwert,  der  praktisch 
nicht  erreichbar  ist,  da  schliesslich  das  Salz  auskrystallisiert.  Durch  das 
bekannte  Nachkopieren  beim  Liegen  im  Dunkeln  wird  die  Gradation  nicht 
verandert;  es  wird  durch  Einwirkung  des  bei  der  Belichtung  gebildeten 
Chromisalzes  auf  unveranderte  Bichromatgelatine  verursacht,  wobei  sich 
wieder  Chromisalz  bildet,  das  immer  weiter  wirkt.  Ein  ahnlicher  Vorgang 
spielt  sich  beim  Liegen  des  unbelichteten  Papieres  ab,  dessen  Oberflache 
stets  etwas  reduzierende  Substanz  enthalt,  wodurch  seine  Haltbarkeit  be- 
grenzt  ist. 

In  der  Farbenphotographie  hat  die  Kinematographie  keine  er- 
heblichen  Fortschritte  aufzuweisen.  Das  Kineidochrom  von  Berton 
und  Audibert  wurde  weiter  ausgearbeitet  (Phot.  Korr.,  p.  391,  1913),  aber 
keines  der  Verfahren  hat  bisher  praktische  Bedeutung  erlangt. 

Von  den  Farbrasterverfahren  steht  das  Autochrom  verfahren 
noch  immer  an  der  Spitze,  wenngleich  das  Fabrikat  zeitweilig  recht  erheb- 
lich  an  Ungleichmassigkeit  in  der  Farbwirkung  leidet  .  Fur  Blitzlichtaufnahmen 
wurde  es,  besonders  von  Portratphotographen,  in  ziemlichem  Umfang  ge- 
braucht;  natiirlich  muss  das  Filter  dementsprechend  verandert  werden 
(vgl.  v.  Htibl,  Die  Lichtfilter).  —  Ein  neuer  Raster  wurde  von  der  Paget 
Price  Co.  in  den  Handel  gebracht,  der  sich  von  den  anderen  dadurch  unter- 
scheidet,  dass  er  von  der  empfindlichen  Schicht  getrennt  ist.  Das  Verfahren 
hat  dadurch  den  Vorzug  grosserer  Billigkeit  und  besserer  Kopierbarkeit, 
anderseits  ist  das  Justieren  der  fertigen  Bilder  nicht  ganz  einfach.  Sie  zeichnen 
sich  dagegen  durch  grosse  Helligkeit  und  Richtigkeit  der  Farben  aus.  Infolge 
einer  dickeren  Bromsilberschicht  sind  die  Pagetplatten  weniger  empfindiich 
gegen  kleine  Fehler  in  der  Exposition  und  bilden  heute  schon  ein  recht  brauchbares 
Material  (E.  Konig,  ,,Ein  neues  Farbrasterverfahren",  Phot.  Rundsch..  p.  277, 
1913  ;R.Renger,,,  Die  Farbenplatte  der  Paget  Co.,  Phot.  Rundsch.,  p.  363, 1913). 
—  Die  Bildumkehrung  bei  Farbrasterplatten  behandeln  E.  Stenger 
(At.  d.  Phot.,  p.  90,  1913)  in  einem  geschichtlichen  Aufsatz  und  Gebr. 
Lumiere  und  Seyewitz  (Phot.  Korr.,  p.  5,  1913).  Die  zweite  Belichtung 
kann  vor  oder  nach  dem  Heranlosen  des  zuerst  entwickelten  Bildes  geschehen. 
Dieses  muss  mit  saurem  Permanganat  und  nicht  mit  Bichromat  erfolgen. 
weil  das  letztere  das  latente  Bild  stark  angreift.  Die  zweite  Entwickelung 
kann  auch  nach  dem  Fixieren  und  dann  physikalisch  geschehen. 
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Von  Farbenkopierverf ahren  beschreibt  E.  Konig  (Phot.  Rundsch., 
p.  325)  eine  Kombination  des  Sanger- Shepherdschen  mit  der  Pinatypie, 
indem  die  Kopien  des  ersteren  mit  Pinatypiefarbstoffen  angefarbt  werden, 
die  nicht  auslaufen,  sondern  die  voile  Scharfe  der  Kopie  bewahren.  —  Das 
Ausbleichverf ahren  erfuhr  eine  grossere  Zahl  praktischer  wie  theo- 
retischer  Bearbeitungen,  wahrend  es  von  dem  Utocolorpapier  ziemlich 
still  geworden  ist,  da  es  doch  in  der  Praxis  keine  erfreulichen  Result  ate  ge- 
gebenhat.  Zu  seiner Theorie  bemerkt  K.  Gebhardt  (Phot.  Korr.,  p.  76,  1913), 
dass  es  sich  bei  ihm  nicht  urn  eine  Autoxydation  der  Farbstoffe  handelt, 
sondern  urn  einen  Kondensationsvorgang,  der  durch  Gegenwart  der  Luft 
nur  wenig  beeinflusst  wird.  Durch  Erhohung  der  Temperatur  wird  die  Reak- 
tionsgeschwindigkeit  wesentlich  erhoht  im  Gegensatz  zu  Textilfarbungen ; 
Feuchtigkeit  spielt  keine  Rolle.  Derselbe  Autor  untersuchte  den  Einfluss  des 
Substrats  auf  die  Echtheit  von  Farbungen  (Phot.  Korr.,  p.  118,  1913,  Ed.  Jhb., 
p.  79,  1913).  Je  ausgesprochener  die  Affinitat  von  Farbstoff  zu  Faser  ist,  desto 
grosser  ist  auch  die  Lichtechtheit  dieses  Komplexes,  die  von  seinem  Satti- 
gungsbestreben,  besonders  gegemiber  Sauerstoff,  abhangt.  Fur  die  praktische 
Lichtempfindlichkeit  kommt  dazu  die  Stabilitat  des  bei  der  Belichtung 
zunachst  gebildeten  ,,Farbungsperoxyds" ;  je  leichter  dieses  durch  intra- 
molekulare  Oxydation  unter  dem  Einfluss  des  Lichtes  zerstort  wird,  urn  so 
unechter  wird  die  Farbung  sein.  Bei  der  Untersuchung  aller  derartiger  Fragen 
spielen  die  Versuchsbedingungen  eine  grosse  Rolle  und  es  ist  sorgfaltig  zu 
unterscheiden  zwischen  ,,Farbstoffen"  und  ,, Farbungen".  Als  Ursache  der 
Lichtempfindlichkeit  der  Farbstoffe  ist  die  unter  dem  Einfluss  des  Lichtes 
je  nach  der  Konstitution  mehr  oder  weniger  gesteigerte  Reaktionsfahigkeit 
zu  betrachten.  Die  Veranderung  im  Licht  beruht  auf  der  Verbindung  mit 
anderen  Korpern,  am  haufigsten  mit  dem  Sauerstoff  und  der  Feuchtigkeit 
der  Luft  . 

Neue  Erfahrungen  tiber  Sensibilisatoren  im  Ausbleichprozess  teilt 
A.  Just  mit  (Phot.  Korr.,  p.  169,  1913).  Die  Wirkung  der  von  Smith  vor- 
geschlagenenThioharnst  offe  nimmt  mit  der  Zahl  dereintretendenSubstituenten, 
zu,  wenn  mindestens  .( ine  Allylgruppe  vorhanden  ist.  Die  Reaktion  dabei 
halt  Just  fiir  Reduktion,  da  durch  Kaliumpermanganat  die  Farbung  haufig 
wieder  hergestellt  wird.  Wahrscheinlich  entsteht  zuerst  eine  Leukoverbindung, 
die  vielleicht  mit  dem  Sensibilisator  unter  Bildung  einer  komplexen  Verbin- 
dung reagiert.  Am  glinstigsten  wirkt  Diathylallylthioharnstoff.  —  Gegen 
dessen  Verwendung  wendet  sich  Smith  (Phot.  Korr.,  p.  400,  1913),  weil 
er  in  Wasser  unloslich  und  nur  in  Kollodium  gut  verwendbar  ist.  —  Als  guten 
Sensibilisator  empfiehlt  K.  Worel  (Ed.  Jhb.,  p.  90,  1913)  Harzleim,  der 
besonders  auf  Methylenblau  und  Erythrosin  vorziiglich  wirkt.  Mit  seiner 
Hilfe  ausgebleichtes  Methylen-  oder  Toluidinblau  gewinnt  im  Dunkeln  seine 
Farbe  zuriick,  aber  nur  bei  Luftzutritt. 

Eine  interessante  Methode,  Spektren  in  ihrer  natiirlichen  Farbe  zu 
projizieren,  schlagt  Manne  Siegbahn  vor  (Phys.  ZS.,  p.  412,  1913),  indem 
man  Diapositive  davon  mit  einem  kontinuierlichen  Spektrum  derselben 
Dispersion  durchleuchtet.  —  E.  und  J.  Rheinberg  beschrieben  ihr  fruher 
referiertes  Verfahren  zur  Farbenphotographie  mittelst  prismatischer  Dis- 
persion in  einem  sehr  ausfuhrlichen  Vortrag  vor  der  Roval  Photogr.  Soc. 
(ZS.  f.  wiss.  Phot,,  p.  383,  1913). 
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Anorganische  Experimentalchemie  in  der  ersten  Halfte 
des  Jahres  1913. 

Von 

F.  Sommer. 

Gruppe  0. 

Aus  der  Gruppe  der  Edelgase  verdient  an  dieser  S telle  eine  Arbeit  von 
J.  Stark  Erwahnung.  Der  Verf.  beobachtete  beim  Einleiten  von  argonreiehem 
Bombensauerstoff  in  eine  elektrisch  durchstromte  Kanalstrahienrohre,  in 
der  Quecksilber  zugegen  war,  dass  Sauerstoff  sowohl  wie  Stickstoff  durch 
Bindung  an  Quecksilber  schnell  verschwanden.  Dieses  Reaktionsvermogen, 
das  nach  Ansicht  des  Verf.  infolge  chemischer  Aktivierung  zweiatomiger 
Gase  durch  Aufspaltung  in  Atome  vor  sich  geht,  ermoglicht  eine  einfache 
Darstellung  von  Argon.  Ahnlich  verhalten  sich  bei  gleicher  Behandiung 
Wasserstoff  und  Jod  (Phys.  ZS.,  Bd.  14,  p.  437-438). 

Gruppe  I. 

L.  Hackspills  Untersuchungen  iiber  die  Alkali  met  alle  (Ann.  Chim. 
et  Phys.  [8],  Bd.  27,  p.  613—96)  enthalten  einige  Nachtrage  zu  seinen  friiher 
iiber  diesen  Gegenstand  in  den  C.  r.  erschienenen  Abhandlungen.  Der  Verf. 
berichtet  iiber  die  merkwiirdige  Einwirkung  von  Caesium  und  Rubidium  auf 
aromatische  Kohlenwasserstoffe.  Bereits  bei  gewohnlicher  Temperatur, 
rascher  etwas  oberalb  seines  Schmelzpunktes,  reagiert  Caesium  mit  Benzol 
unter  Bildung  einer  amorphen,  schwarzen  Verbindung  der  Zusammensetzung 
C6H5Cs,  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung:  3C6H6  +  2  Cs  =  2C6H3Cs  +  C6H8 
(Dihydrobenzol).  Das  Phenylcaesium  verharzt  beim  Erhitzen  und  entziindet 
sich  an  der  Luft.  Wasser  oder  Alkalien  hydrolysieren  es  zu  Caesiumhydroxyd 
unter  Diphenylbildung.  In  ahnlicher  Weise  verhalt  sich  das  Rubidium.  Mit 
Toluol  entsteht  die  analoge  Tolyl verbindung.  —  Eine  Untersuchung  iiber 
die  Dampfdrucke  der  Alkalimetalle  veroffentlichte  A.  Kroner  in  den  Ann. 
d.  Phys.  (4),  Bd.  40,  p.  438—452.  —  In  ahnlicher  Weise,  wie  friiher  die  Dar- 
stellung wasserfreier  Alkalioxyde  durchgefiihrt  wurde,  synthetisierten  E. 
Rengade  und  N.  Costeanu  durch  direkte  Einwirkung  von  Schwefel 
auf  iiberschiissiges  Metall  die  wasserfreien  Alkalisulfide.  Durch  Destination 
im  Vakuum  wurde  der  Uberschuss  des  Metalls  entfernt.  Erhalten  wurden 
Na2S,  K2S  und  Rb2S  als  weisse  mikrokrystallinische  Pulver,  Caesiumsulfid 
in  Form  grosserer  Nadeln.  Im  allgemeinen  sind  die  Sulfide  widerstands- 
fahiger  gegen  chemische  Einfliisse  als  die  entsprechenden  Oxyde  (Ann.  Chim. 
et  Phys.  [8],  Bd.  11,  p.  348). 

V.  Kohlschutters  und  E.  Eydmanns  in  Lieb.  Ann.  Bd.  398,  p.  1 
bis  48  erschienene  Arbeit  bildet  eine  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen 
iiber  Bildungsformen  des  Silbers.  Nach  Ansicht  der  Verff.  kommen  Bildungs- 
f ormen  allgemein  dadurch  zustande,  dass  ein  Stoff ,  wahrend  er  aus  molekularer 
Zerteilung  in  Zustande  grosserer  Kondensation  iibergeht,  der  Einwirkung 
aller  moglichen  materiellen  und  physikalischen  Faktoren  ausgesetzt  ist. 
Diesen  ausseren  Einfliissen  geben  die  Stoff e  infolge  ,, molekularer  Plastizitat" 
nach.  Wahrend  friiher  die  Ausscheidung  des  Silbers  aus  Losungen  behandelt 
war,  bildet  die  Abscheidung  aus  festen  Silberverbindungen  den  Gegenstand 
der  vorliegenden  Untersuchung.   Die  Produkte  zeigen,  je  nachdem  sie  durch 
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Umsetzung,  z.  B.  Ag20  +  H2  =  2Ag  +  H20  oder  durch  Zersetzung,  z.  B. 
2Ag20  =  4Ag  -J-  02  entstehen,  Unterschiede,  auf  die  in  ausfiihrlicher  Weise 
eingegangen  wird.  Hingewiesen  sei  hier  auch  auf  die  von  Kohlschiitter  und 
mehreren  seiner  Mitarbeiter  in  der  ZS.  f.  Elekt.,  Bd.  19,  p.  161  —  184  erschie- 
nenen  Arbeiten:   Zur  Kenntnis  der  Formen  elektrolytisch  gefallter  Metalle. 

tlber  Goldchlorid  erschienen  zwei  Arbeiten  von  E.  Diemer  und 
V.  L  en  her.  Die  Arbeiten  enthalten  unter  anderem  Angaben  iiber  Doppel- 
salzbiidung  und  namentlich  iiber  die  Einwirkung  reduzierender  Agentien 
(Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  35,  p.  552-559  und  ibidem  Bd.  35,  p.  546-552). 

Gruppe  II. 

Die  bisher  nur  mangelhaft  bekannten  Eigenschaften  des  metailischen 
Berylliums  veranlassten  Fr.  Fichter  und  Kas.  Jablczynsky  zu  ihrer 
Abhandlung  iiber  Berylliummetall  (Ber.  Bd.  46,  p.  1604).  Die  Verff.  ver- 
besserten  das  Lebeausche  Verfahren  (C.  r.,  Bd.  126,  p.  744,  1898;  Ann. 
chim.  [7],  Bd.  16,  p.  457,  1899),  indem  sie  Schmeizen  elektrolysierten,  die 
nur  1  Mol.  NaF  auf  2  Mol.  BeF2  enthielten.  Diese  Mischungen  wurden  er- 
halten  durch  Losen  berechneter  Mengen  von  Berylliumkarbonat  oder  Hydro- 
xyd  und  Natriumkarbonat  in  konz.  Flusssaure,  Abdampfen  und  Schmeizen 
vor  dem  Geblase.  Elektrolysiert  wurden  50  g  der  Salzmischung  in  einem 
Nickeltiegel  (150  cm3  Inhalt).  Zum  Schmeizen  erhitzt  wurde  mittelst  eines 
Dreibrenners.  Als  Anode  diente  ein  Kohlestab  von  30  mm  Durchmesser. 
Die  Stromstarke  betrug  7  —  10  Ampere,  wobei  zwischen  den  Elektroden  eine 
Spannung  von  durchschnittlich  15  Volt  herrschte.  Die  Temperatur  der 
Schmelze  muss  ziemlich  genau  reguliert  werden,  da  sich  sonst  leicht  eine 
Nickel-Beryllium-Legierung  bildet  (Ni2Be5?),  die  den  Tiegel  durchlochert. 
Die  Stromverhaltnisse  bleiben  bei  der  Elektrolyse  fast  2%  Stunden  lang 
konstant,  sodann  tritt  bald  der  sogenannte  ,,Anodeneffekt"  auf,  wodurch 
die  Spannung  auf  60  Volt  steigt  und  die  Stromstarke  auf  2  — 3  Amp.  fallt. 
Hier  wurden  die  Versuche  abgebrochen.  Die  Schmelze  wurde  noch  heiss  mit 
einem  Pt-Spatel  herausgenommen,  nach  dem  Erkalten  fein  gepulvert  und 
in  kleinen  Portionen  in  viel  Wasser  (1—2  Liter)  eingetragen.  Die  Salze  losen 
sich  fast  augenblicklich,  die  saure  Reaktion  wird  durch  Ammoniak  unschadlich 
gemacht.  Man  erhalt  auf  diese  Weise  1,2  g  schon  krystallisiertes  Beryllium 
(33%  Stromausbeute).  Das  nach  gasvolumetrischer  Analyse  92,4%  Metall 
enthaltende  Produkt  wurde  zwecks  voiliger  Reinigung  durch  wiederholtes 
Zentrifugieren  des  krystallisierten  Praparates  in  einer  Mischung  von  Athylen- 
bromid  und  Alkohol,  die  auf  ein  spez.  Gewicht  von  1,95  eingestellt  war. 
gesaubert.  D  [Oxyd]  :  rund  3;  D  [Metall]  :  1,842.)  Auf  diese  Weise  konnte 
ein  Metall  von  98%  erhalten  werden.  Die  bisher  von  alien  Beobachtern 
iibereinstimmend  mitgeteilte  Tatsache,  dass  Beryllium  bei  gewohnlicher 
Temperatur  weder  an  trockener  Luft  noch  in  Wasser,  selbst  in  siedendem, 
verandert  werde,  widerlegen  die  Verff.,  indem  sie  nachweisen,  dass  die  schein- 
bare  Unangreifbarkeit  durch  eine  feine  Oxydschicht,  welche  sich  mit  grosser 
Leichtigkeit  iiber  das  Metall  lagert,  hervorgerufen  wird.  Hierdurch  wird  auch 
das  Zusammenschmelzen  des  Metalls  als  Krystallpulver  verhindert,  weil 
jedes  Partikelchen  in  seiner  Oxydhaut  eingeschlossen  bleibt,  deren  Durch- 
brechung  durch  das  geringe  spezifische  Gewicht  des  Metalls  noch  erschwert 
wird.  Den  Verff.  gelang  schliesslich  durch  Erhitzen  von  aus  dem  Krystall- 
pulver hergestellten  kleinen  Zylinderchen  im  Wartenbergschen  elektrischen 
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Wolframrohrvakimmofen  (ZS.  f.  Elekt.,  Bd.  15,  p.  866,  1909)  bei  1400-1500° 
einen  Reguius  zu  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  des  Berylliums  liegt  indes 
wesentlich  tiefer  als  1500°.  Der  Mittelwert  aus  einer  Anzahl  von  Versuchen 
ergab  als  Schmelzpunkt  1280°  +  20°.  Beryllium  ist  sehr  hart,  ritzt  Glas 
und  wild  von  der  Feile  schwer  angegriffen.  Die  Farbe  des  frirch  gefeilten  Me- 

20° 

talis  ist  stahlgrau,  nicht  silberweiss.  Das  spez.  Gewicht  betragt  D  ^  =  1,842, 

das  Atomvolumen  berechnet  sich  demnach  zu  4,94.  Die  Harte  des  geschmol- 
zeneri  Berylliums  liegt  nach  der  Mohsschen  Skala  zwischen  6  und  7.  Duktilitat 
ist  bei  gewohnlicher  Temperatur  nicht  zu  beobachten;  das  Metall  ist  sprode 
und  zerfailt  beim  Hammern.  Bei  hoherer  Temperatur  wird  es  duktil.  Die 
elektrische  Leitfahigkeit  wurde  an  durch  Erhitzen  auf  Rotgiut  und  Zusammen- 
pressen  im  Schraubstock  erhaltenen  Metallstabchen  bestimmt.  Es  ergab 
sich  bei  20°  ein  spezifischer  Wider  stand  fur  1  m  Lange  und  1  qmm  Queischnitt 
von  18,47  Ohm  bzw.  eine  Leitfahigkeit  des  Zentimeterwiirfels  von  5,41  X  104 
rezipr.  Ohm,  also  rund  ein  Zwolftel  von  der  Leitfahigkeit  des  Kupfers  bei 
20°.  Einige  Mitteilungen  iiber  chemische  Angreifbaikeit  erganzen  die  Ab 
handlung.  Beim  Vergleich  von  Magnesium,  Beryllium  und  Aluminium  er- 
gibt  sich  mit  0,01  n  Salz-  oder  Schwefelsaure  eine  abnehmende  Angreifbarkeit 
in  der  genannten  Reihenfolge.  Mit  dem  Aluminium  teilt  das  Beiyilium  die 
Unempfindlichkeit  gegeniiber  kalter  konzentrierter  Salpetersaure  (1,4). 
lOproz.  Kaiilauge,  die  Aiuminiumdraht  in  der  Kalte  lost,  gibt  mit  Beryllium 
erst  in  der  Warme  Gasentwickelung ;  50%  Kaiilauge  lost  es  schon  in  der 
Kalte.  —  K.  Mieleitner  und  H.  Steinmetz  erhielten  Berylliumsulfid 
dadurch,  dass  sie  subiimiertes  Berylliumchlorid  in  einem  sauerstoff-  und 
wasserfreien  Schwefelwasserstoffstrom  allmahlich  schmolzen  und  schliesslich 
auf  Rotgiut  erhitzten.  Das  chloridhaltige  Reaktionsprodukt  besass  einen 
Gehalt  an  BeS  von  97  —  98%  und  bildete  eine  weisse  amorphe  Masse.  Gegen 
Wasser  zeigte  es  selbst  beim  Kochen  betrachtliche  Bestardigk  it.  Verdiinnte 
Sauren  zersetzen  es  dagegen  unter  H2S-Entwickeiung.  Beim  Erhitzen  an  der 
Luft  verbrennt  es  mit  blauei  Flamme  zu  S02  und  BeO.  Trockene  Kohlen- 
saure  und  Wasserstoff  verandern  das  Sulfid  selbst  beim  Erhitzen  auf  Rotgiut 
nicht.  Salzsaure  und  Bromwasserstoff  bilden  Chlorid  bzw.  Bromid,  ebenso 
wirken  die  freien  Halogene  Chlor  urd  Brom.  Die  Darstellurg  eines  Jodides 
gelang  jedoch  auf  diese  Weise  nicht.  Im  allgemeinen  steht  das  Berylliumsulfid 
den  Sulfiden  der  Erdaikalien  naher  als  dem  des  Aluminiums  (ZS.  f.  anoig. 
Chem.,  Bd.  82,  p.  92-96). 

Die  Untersuchung  B.  Bleyers  und  Br.  Mullers  iiber  Verbindungen 
der  arsenigen  Saure  mit  Beryllium  ergab  folgende  Resultate:  Bestimmte 
Berylliumarsenite  konnten  nicht  erhalten  werden.  Beryiliumhydroxydgel 
nimmt  arsenige  Saure  aus  wasseriger  Losung  auf,  und  zwar  ist  die  Aufnahme- 
fahigkeit  am  grossten,  wenn  das  Berylliumhydroxyd  in  statu  nascendi  auf 
die  arsenige  Saure  einwirkt.  Gesondert  hergestelltes  Beryiliumhydroxydgel 
nimmt  nur  wenig  arsenige  Saure  auf.  Frisch  gefalltes  Berylliumhydroxyd 
in  statu  nascendi  adsorbiert  arsenige  Saure  bei  Zimmertemperatur  nach 
Massgabe  der  Adsorptionsgesetze  (Freundlich,  van  Bemmelen,  Biltz 
u.  a.).  Frisch  gefalltes  Berylliumhydroxyd  in  statu  nascendi  nimmt  bei 
Siedetemperatur  arsenige  Saure  nach  Massgabe  des  Henry schen  Gesetzes 
auf  (Arch.  d.  Pharm.,  Bd.  251,  p.  304-319). 
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Die  thermische  Dissoziation  des  Magnesiumcarbonates  betrifft  eine 
Arbeit  von  R.  Marc  und  A.  Simek  (ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  82,  p.  17—49). 
Die  Verff.  stellten  fest,  dass  die  Dissoziation  ein  ganz  ausserordentlich  lang- 
samer  Vorgang  ist,  sobaid  das  Carbonat  trocken  ist.  Langeres  Erhitzen  ubt 
offenbar  infolge  Veranderung  der  Oberflache  ebenfalls  auf  die  Dissoziation 
einen  ungiinstigen  Einfluss  aus.  Umgekehrt  wird  der  Prozess  der  Carbonat- 
biidung  durch  Feuchtigkeit  merklich  beschleunigt.  Die  Arbeit  enthalt  die 
Dissoziationskurve  des  Magnesits  fur  330°— 520°.  1  Atm.  Druck  besitzt  das 
Carbonat  bei  402°. 

W.  Moldenhauer  und  C.  Roll-Hansen  konnten  bei  ihren  Versuchen, 
die  Dissoziationsdrucke  von  Calciumhydrid,  CaH2,  aufzunehmen,  die  Existenz 
einer  zweiten  Calciumwasserstoffverbindung  von  der  Zusammensetzung 
CaH  nachweisen.  Die  Durchfiihrung  der  Versuche  gelang  in  einem  mit  Eisen 
ausgekleideten  Porzelianrohr,  da  in  einem  einfachen  Porzellanrohr  verfliich- 
tigtes  Hydrid  mit  der  Rohrwandung  reagierte,  und  zwar  konstante,  aber  zu 
grosse  Dissoziationsdrucke  erhalten  wurden.  Die  Berechnung  der  Bildungs- 
warme  des  Hydrids,  CaH2,  nach  dem  Nernstschen  Warmetheorem  ergab 
Werte,  die  mit  den  kalorimetrischen  Messungen  von  Guntz  und  Basset 
ubereinstimmten  (ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  82,  p.  130—140). 

Camille  Matignon  beschrieb  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Barium  aus  Bariumoxyd  durch  Reduktion  mittelst  Silicium,  das  krystalli- 
siert,  amorph  oder  praktisch  in  Foim  von  Ferrosilicium  angewendt  werden 
kann.  Die  Reaktion  wurde  in  einem  eisernen  Rohre  im  Vacuum  bei  1200° 
ausgefuhrt.  D?s  BaO-Siliciumgemisch  kam  in  Pastillenform  zur  Verwendung. 
Das  Metail  dcstillierte  in  den  kalteren  Teil  des  Rohres  uber  (C.  r.,  Bd.  156, 
p.  1378—1380).  In  ganz  ahnlicher  Weise  wie  das  Barium  reduzierte  C.  Ma- 
tignon Magnesiumoxyd  mittelst  Aluminium  zu  Met  all.  Auch  hier  verwendete 
der  Verf.  Pastillen  von  Magn3  ia  und  Aluminium  und  erhitzte  sie  in  Stahl- 
rohren  auf  zirka  1200°.  Das  metallische  Magnesium  erschien  im  Verlauf  der 
Reaktion  schon  krystallisiert  in  den  kalteren  Partien  der  Rohren  (C.  r., 
Bd.  156,  p.  1157-1159). 

Gruppe  III. 

Die  zweite  Abhandlung  von  A.  Stock  und  Friederici  uber  Bor- 
wasserstoffe  (Ber.,  Bd.  46,  p.  1959;  cf.  auch  Stock  und  Massenez,  Ber., 
Bd.  45,  p.  3539)  behandelt  sptziell  einer  neuen  Borwasserstoff,  B2H6,  der 
neben  Wasserstoff  als  Zerfallsprodukt  des  gasformigen  Boiwasserstoffs 
B4H10  (Sdp.  16°)  bei  langerem  Aufbewahren  entsteht  und  bei  —  87°  siedet. 
Die  Formel  des  neuen  Borwasserstoffs  beweist,  dass  das  Bor  darin  mindestens 
vierwertig  sein  muss  und  also  dem  Wasserstoff  gegeniiber  nicht  die  Hochst- 
valenz  drei  besitzt,  wi:>  nach  sainer  Stellung  im  periodischen  System  erwartet 
werden  muss.  Vierwertigkeit  scheint  demgemass  wohl  auch  dem  Borwasser- 
stoff  B4H10  zuzukommen.  Wie  bei  den  Kohlen  wasserstoff  en  der  Kohlenstoff 
tritt  also  auch  bei  den  Borwasserstoffen  das  Bor  vierwertig  auf.  Die  Verff. 
haben  die  Zersetzungsbedingungen  des  Borwasserstoffs  B4H10,  im  Hinblick 
auf  die  giinstigste  Bilduna  des  Borwasserstoffs  B2H6,  systematisch  studiert. 
Die  Versuche  ergaben  schliesslich,  dass  im  mehrstundigen  Erhitzen  von 
B4H10  auf  100°  ein  bequemei  Weg  zur  praktischen  Daistellung  von  B2H6 
besteht.  Die  Synthese  lasst  sich  demnach  leicht  ausfiihren,  wenn  man  reines 
B4H10-Gas  ungefahr  vier  Stunden  lang  auf  100°  erhitzt,  indem  man  den  oberen 
Teil  eines  in  Quecksilber  stehenden,  zu  hochstens  einem  Drittel  mit  dem  Gase 
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gefiillten  Rohres  mit  einer  dampfdurchstromten  Bleirohrschlange  umgibt. 
Das  hierbei  gebildete,  aus  Wasserstoff,  B2H6,  sehr  wenig  B4H10  und  Dampfen 
schwer  fliichtiger  Borwasserstoffe  bestehende  Gas  kiihlt  man  mit  fliissiger 
Luft  ab  und  entftrnt  den  nicht  kondensierbaren  Wasserstoff.  Das  Kondensat 
wird  im  CS2-Kiihlbade  auf  —  112,1°  erwarmt :  wahrendB4H10  und  die  schweren 
Borwasserstoffe  bei  dieser  Temperatur  nicht  fliichtig  sind,  verdampft  reines 
B2H6.  Es  wird  iiber  Hg  aufbewahrt.  Ausbeute  etwa  66  Volumenprozert 
oder  34  Gewichtsprozent  des  angewandten  B4H10.  Von  der  Reinheit  des 
neuen  Borwasserstoffs  uberzeugt  man  sich  am  leichtesten  durch  die  Zersetzung 
mit  Wasser.  Hierbei  zerfallt  er  nach  der  Gleichung: 
B2H6  +  6H20  =  2H3B03  +  6H2. 
Aus  einem  Teii  Gas  mtissen  sich  also  6  Teile  Wasserstoff  bilden.-  Andererseits 
kann  man  die  gebildete  Borsaure  unter  Zusatz  von  Mannit  mit  Alkali  titrieren. 
Auch  durch  Explosion  des  Gases  mit  uberschussiger  Luft  lasst  sich  der  Bor- 
wasserstoff  analysieren:   B2H6  -\-  302  =  B203  +  3H20. 

B2H6  ist  ein  farbloses  Gas  von  charakteristischem  wid<  rlichen  Geruch, 
der  an  B4H10,  zugleich  aber  auch  an  Schwefelwasserstoff  erinncrt.  Der  Siede- 
punkt  unter  760  mm  liegt  bei  —  87°  bis  —  88°,  der  Schmelzpunkt  liegt  unter 
—  140°.  Die  Bestandigkeit  des  B2H6  ist  viel  grosser  als  diejenige  d  s  B4H10. 
Funkt  man  B2H6,  so  scheiden  sich,  und  zwar  deutlich  langsamer  als  beim 
B4H10,  neben  Bor  auch  hochst  widerlich  riechende,  nicht  fiiichtige  Borwasser- 
stoffe aus.  Beim  Erhitzen  mit  freier  Flamme  zersetzt  sich  B2H6  unter  Ab- 
scheidung  farbloser  und  gelblicher  fester  Borwasserstoffe.  Flussigkeiten 
wie  beim  B4H10,  sind  nicht  zu  beobachten.  Ultraviolettes  Licht  wirkt  zer- 
setzend  auf  B2H6.  An  der  Luft  entziindet  sich  B2H6  nur,  wenn  ihm  andere 
Borwasserstoffe  beigemengt  sind.  Mit  Alkalien  reagiert  B2H6  ahniich  wie 
B4H10;  es  bildet  z.  B.  mit  Natronlauge  Losungen,  in  welchen  die  Anwesenheit 
von  ,,H}Tpoboraten"  angenommen  werden  muss.  Die  Losungen  geben  beim 
Ansauern  augenblicklich  Wasserstoff  ab  und  enthalten  dann  nur  noch  die 
gewohnliche  Borsaure.  Aus  der  Arbeit  verdient  sonst  noch  eine  Anordnung 
zur  Konstanthaltung  einer  Temperatur  von  —  112°  durch  Benutzung  eines 
Bades  von  schmelzendem  Schwefelkohlenstoff  Erwahnung. 

Im  Anschluss  an  die  gut  en  Resultate,  die  E.  Wed  e  kind  bei  der  Re- 
duktion  von  Oxyden  strengfliissiger  Metalle  durch  metallisches  Calcium  im 
Hochvakuum  erhalten  hatte  (s.  Lieb.  Ann.,  Bd.  395.  p.  149ff.),  studierte 
er  die  Einwirkung  von  Calciummetall  auf  Salze  von  feuerbestandigen  Sauer- 
stoffsauren.  Da  die  Reduktion  von  Boraten  besonders  aussichtsreich  er- 
schien,  wurden  diese  Versuche  zunachst  in  Angriff  genommen.  Als  Aus- 
gangsprodukt  diente  Calciummetaborat,  das  aus  Kaliummetaborat  durch 
Fallen  mittelst  Calciumchlorids  erhalten  wurde.  Durch  Trocknen  auf  100° 
und  schliessliches  Gliihen  in  einer  Platinschale  wurde  es  vollig  getrocknet. 
30  g  des  fein  gepulverten  Calciumborats  wurden  mit  50  g  feinen  Calcium- 
spanen  innig  gemengt  und  in  die  fruher  beschriebene  (1.  c.)  eiserne  Bombe 
gebracht,  welche  mit  Rucksicht  auf  die  geringe  Oxydierbarkeit  des  erwarteten 
Calciumborides  nur  mit  einer  Wasserstrahlpumpe  evakuiert  zu  werden  brauchte. 
Beim  Erhitzen  auf  dunkle  Rot  glut  begann  die  Einwirkung.  Als  Reaktions- 
produkt  wurde  ein  poroser  Kuchen  erhalten,  der  fein  zerrieben  und  zunachst 
mit  verdunnter  Essigsaure,  dann  mit  verdiinnter  Salzsaure  in  der  Warme 
behandelt  wurde.  Schliesslich  wurde  mit  heissem  Wasser  gewaschen  und  bei 
100°  getrocknet.    Die  Ausbeute  bei  diesem  Verfahren  ist  quantitativ.  Das 
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Borid  zeigte  die  Formel  CaB6,  entsprach  also  der  von  Moissan  zuerst  an- 
gegebenen  Zusammensetzung.  Es  biidet  ein  feines,  heiibraunes  Pulver,  etwa 
von  der  Farbe  des  reinen  Siiberoxydes.  Zu  Pastiilen  gepresst,  bait  es  sich  in 
trockener  Luft  ziemlich  gut,  zerfallt  aber  unter  Wasser  recht  schnell.  Ge- 
sinterte  Boridstiicke  sind  ausserordentiich  hart,  man  kann  damit  Gias  schneiden 
wie  mit  Diamant.  Beim  Erhitzen  des  CaB6  an  der  Luft  tritt  unter  Glimm- 
erscKeinung  oberflachliche  Oxydation  ein.  Gegen  Sauren,  mit  Ausnahme 
von  Saipetersaure,  ist  das  CaB6  bestandig,  ebenso  gegen  fiussige  Alkalien. 
Schmelzendes  Kali  bzw.  Soda  schliessen  ziemlich  rasch  auf.  Im  iibrigen  ist 
das  Calciumborid  eine  indifferente  und  relativ  bestandige  Verbindung  (Ber.^ 
Bd.  46,  p.  1885-1889). 

Ein  anderes  Verfahren  desselben  Autors  (Ber.,  Bd.  46,  p.  1198)  zur 
Darstellung  von  Metallboriden  besteht  in  der  direkten  Vereinigung  des  be- 
treffenden  Metalls  mit  elementarem,  amorphem  Bor  im  elektrischen  Vakuum- 
Lichtbogenofen.  Beschrieben  wurden  die  mit  einer  Reihe  von  Mitarbeitern 
durchgefiihrten  Synthesen  von  Zirkonborid,  Zr3B4,  Vanadiumborid,  VB, 
Uranborid,  UBg,,  und  Molybdanborid. 

In  den  Arch.  Sc.  phys.  et  nat.  Geneve  [4],  Bd.  35,  p.  369—381,  erschien 
von  Fr.  Fichter  eine  Abhandlung  iiber  Aluminiumnitrid  und  die  Nutzbar- 
machung  des  atmospharischen  Stickstoffs.  Die  Arbeit  gibt  einen  guten 
Uberblick  iiber  die  Chemie  des  A1N,  das  der  Verf .  direkt  durch  Erhitzen  von 
Aluminiumpulver  im  N2- Strom  bei  zirka  700°  im  Herausofen  erhielt.  Die 
Hydrolyse  des  Nitrids  durch  Sauren  und  Alkalien,  sodann  die  Einwirkung 
von  oxydierenden  Agenzien,  wie  Luft,  Chlor,  Kohlensaure,  sind  in  der  Arbeit 
naher  behandelt.  Am  leichtesten  wird  das  Nitrid  durch  Flusssaure  hydrolysiert, 
jedoch  gestaltet  sich  der  Aufschluss  mit  20—30%  kochender  Schwefelsaure 
praktischer,  da  das  Nitrid  auch  hierbei  in  5  — 6  Stunden  vollig  zersetzt  wird. 
Langsam  erfolgt  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff-  und  Saipetersaure. 
Eine  vollige  Reindarstellung  des  Aluminiumnitrids  (Rohprodukt)  erzielte  der 
Verf.,  als  er  vollig  getrocknetes  Chiorwasserstoffgas  auf  A1N  einwirken  liess; 
hierbei  gehen  die  ais  Verunreinigung  vorhandenen  Metalle,  wie  Eisen  und 
Aluminium,  in  Chloride  iiber  und  sublimieren  als  solche  leicht.  Zu  erwahnen 
ist  sonst  noch  die  Angabe  Fichlers,  dass  bei  dem  Arbeiten  nach  dem  Ser- 
peckschen  Verfahren  (Ausgangsprodukte  A1203,  C  und  N2)  die  Temperatur 
1800 — 1850°  nicht  iiberschritten  werden  soli,  da  sonst  AI203  schmilzt  und  in- 
folge  Carbidbildung  die  Stickst  off  absorption  verringert  wird.  —  Den  Serpeck- 
schen  Prozess  behandelt  auch  eine  Arbeit  von  Walter  Fraenkei  (ZS.  f. 
Elekt.,  Bd.  19,  p.  362—373).  Der  Verf.  arbeitete  in  einem  Kohlerohrkurz- 
schlussofen  und  konnte  feststellen,  dass  die  Reaktion  unter  Verwendung 
von  Russ  bei  1400°  einsetzt,  urn  mit  steigender  Temperatur  anzuwachsen, 
ohne  dass  der  Stickstoffdruck  (die  Versuche  wurden  bei  1  Atmosphare 
und  Drucken  unterhalb  1  Atm.  studiert)  einen  merklichen  Einfluss  auszuiiben 
scheint.  Dem  Stickstoff  beigemengtes  Kohlenoxydgas  bewirkt  deutlich 
sinkende  Reaktionsgeschwindigkeit,  die  schliesslich  gleich  0  wird  und  einem 
Gleichgewicht  entspricht,  das  bei  1500°  bei  25-40  Vol%  CO  und  bei  1600° 
bei  50  —  65%  (Gasdruck  in  beiden  Fallen  1  Atm.)  iiegt.  Der  Verf.  konstatierte 
weiterhin,  wie  auch  Fichler,  die  bei  hoherer  Temperatur  eintretende  Carbid- 
bildung, und  zwar  beginnt  nach  Fraenkei  die  Carbidbildung  bereits  oberhalb 
1500°.  Ein  wichtiger  Faktor  bei  der  Reaktion  ist  die  Natur  der  angewandten 
Kohle. 
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Gruppe  IV. 

tjber  Carbide  liegen  einige  Untersuchungen  von  Ruff  und  E.  Gersten 
vor.  Die  Verff.  kommen  noch  einmal  auf  die  Bildungswarme  des  Triferro- 
carbids  zuriick,  da  fast  gleichzeitig  mit  ihrer  ersten  Veroffentiichung  (Ber., 
Bd.  45,  p.  63)  von  Jermilow  Messungen  publiziert  wurden,  welche  von  denen 
der  Verff.  differierten.  Jermilow  hatte  die  molekulare  Bildungswarme  des 
Triferrocarbids  zu  +  2,27  Cal.  gefunden,  gegenliber  dem  Ruffschen  Werte 
von  —  15,1  Cal.  Die  der  Berechnung  des  ietzterwahnten  Wertes  zugrunde- 
liegenden  Zahlen  sind  bis  auf  die  Oxydationswarme  des  FeO  zu  %  Fe304 
so  weit  sichergesteiit,  dass  in  diesen  eine  wesentliche  Fehlerquelle  nicht  iiegen 
kann.  Es  wurde  deshalb  nun  auch  noch  die  von  Le  Chatelier  mit  25,7  Cal. 
gefundene  Oxydationswarme  des  FeO  zu  %  Fe304  experimentell  neu  bestimmt 
und  der  Wert  28,6  ±1,8  Cal.  gefunden. 

Eine  Neuberechnung  der  friiher  ermittelten  Zahlen  unter  Zugrunde- 
legung  dieses  Wertes  ergab  als  molekulare  Bildungswarme  von: 
Fe304  (Fe  =  55,8)  267,1  ±  0,2  Cal. 

FeO  60,4+1,8  Cal. 

Fe3C   (aus  a-Eisen  und  Graphit)    —  15,3  +  0,2  Cal. 

Die  Abweichung  des  Jermilowschen  Wertes  fur  die  Bildungswarme 
des  Fe3C  von  dem  Ruffschen  findet  ihre  Erklarung  in  der  Verwendung 
hoherer  Werte  fur  die  molekulare  Bildungswarme  des  Fe304  und  FeO.  Be- 
nutzt  man  die  oben  gegebenen  Zahlen  bei  der  Berechnung  der  Bildungswarme 
des  Fe3C  aus  den  Jermilowschen  Versuchsdaten,  so  fiihren  auch  diese 
zu  negativen  Werten. 

Weiterhin  veroffentlichten  die  Verff.  auch  eine  Abhandlung  iiber  die 
Carbide  des  Mangans  und  Nickels.  Mangancarbid  wurde  aus  aluminother- 
misch  hergestelltem  Mangan  erhalten,  indem  dieses  ca.  20  Minuten  im  Kohle- 
tiegel  bei  1600°  im  elektrischen  Vakuumofen  unter  einem  Druck  von  20  mm 
mit  Kohlenstoff  gesattigt  wurde.  Aus  dem  Carbidregulus  konnte  vollig 
reines  krystallisiertes  Carbid  isoliert  werden.  Schwieriger  gestaltete  sich  die 
Hersteilung  des  Nickelcarbids  infolge  der  grossen  Zerfalisgeschwindigkeit  des 
Trinickelocarbids  beim  Abschrecken  der  fliissigen  Nickelkohlenstoffiegierung. 
Reines  Ni3C  konnte  deshalb  auch  nicht  erhalten  werden.  Fiir  die  Bildungs- 
warmen  des  Mangancarbids  fanden  die  Verff.  die  thermochemische  Gleichung: 
3Mn  +  C  =  Mn3C  +  12,9  ±  2,14  Cal. 

Die  entsprechende  Gleichung  fiir  das  Trinickelocarbid  lautet : 
3Ni  +  C  =  Ni3C  (unrein)  -  394  +  10  Cal. 

Da  der  Bildungswarme  in  kondensierten  Systemen  die  Affinitat  der 
sich  verbindenden  Elemente  parallel  geht,  so  findet  in  diesen  Warmetonungen 
auch  die  ausserst  geringe  Bestandigkeit  des  Nickelcarbids,  die  etwas  grossere 
des  Eisencarbids  und  die  grosse  des  Mangancarbids  ihre  Erklarung  (Ber., 
Bd.  46,  p.  394-413). 

Siegfried  Hilpert  und  M.  Ornstein  stellten  Carbide  des  Molybdans 
und  Wolframs  dar,  indem  sie  die  pulverformigen  Metalle  mit  Methan  oder 
Kohlenoxyd  bei  hoherer  Temperatur  behandelten.  Bisher  waren  von  Moissan 
definierte  Carbide  dieser  Metalle  nur  durch  Schmelzen  von  Wolfram  und 
Molybdan  bzw.  ihrer  Sauerstoffverbindungen  bei  Gegenwart  von  Kohle  im 
elektrischen  Lichtbogenofen  dargestellt  worden.  Die  hierbei  erhaltenen  Pro- 
dukte  entsprachen  den  Zusammensetzungen  MoC  und  Mo2C  bzw.  WC  und 
W2C.    Kohlenstoffreichere  Carbide  darzustellen,  gestaltete  sich  nach  diesem 
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Verfahren  dagegen  ziemlich  umstandlich.  Bei  ihren  Arbeiten  mussten  die 
Verff.  des  Methangleichgewicht :  CH4  ^p^.  C  +  2H2  und  das  Kohlenoxyd- 
gleichgewicht :  2  CO  C  +  C02,  das  bei  verschiedenen  Temperaturen  von 
Mayer  und  Altmayer  (Ber.,  Bd.  40,  p.  2143)  bzw.  u.  a.  von  Boudouard 
(C.  r.,  Bd.  130,  p.  132)  bestimmt  worden  ist,  in  entsprechender  Weise  beruck- 
sichtigen.  Da  beim  Kohienoxyd  mit  sinkender  Temperatur  die  Neigung  zur 
Abscheidung  von  Kohlenstoff  zunimmt,  umgekehrt  aber  die  Reaktions- 
geschwindigkeit  abnimmt,  musste  ein  Maximum  der  Kohlenstoff aufnahme 
bei  mittlerer  Temperatur  liegen.  Es  wurde  demgemass  bei  verschiedenen 
Temperaturen  8  Stunden  mit  gleichen  Gasmengen  carburiert  und,  um  wirklich 
die  Aufnahmegrenzen  fur  Kohlenstoff  festzustellen,  wurde  mit  nur  0,5  g 
Metall  gearbeitet.  Am  klarsten  definiert  sind  die  Resultate  bei  1000°.  Hier 
wurde  ein  Endzustand  recht  schnell  erreicht  und  ein  Carbid  Mo2C  (C  =  5,88%) 
von  hellgrauer  Farbe  erhalten.  Wasser  zersetzt  das  Carbid  oberflachlich 
unter  Bildung  von  blauem  Oxyd.  Nicht  oxydierende  Sauren  sind  ohne  Wirkung. 
Dagegen  losen  Konigswasser,  Salpetersaure  usw.  unter  Abscheidung  von 
Kohlenstoff.  Weniger  scharf  definiert  sind  die  Resultate  bei  800°,  da  hier 
Carbide  entstanden,  deren  Zusammensetzung  zwischen  den  Formeln  Mo3C4 
undMo2C3  lag.  Bei  600°  erreichten  die  Verff .  der  geringenReaktionsgeschwindig- 
keit  wegen  die  gleiche  Stufe  wie  bei  1000°,  namlich  Bildung  des  Carbids 
Mo2C.  Entsprechende  Versuche  beim  Wolfram  fuhrten  bei  1000°  zur  Bildung 
des  Carbids  W3C4.  Carburierungen  mit  Me  than,  die  speziell  beim  Wolfram 
studiert  wurden  (das  Methan  war  bei  diesen  Versuchen,  um  giinstige  Gleich- 
gewichte  zu  erhalten,  mit  Wasserstoff  im  Verhaltnis  1  :  1  verdunnt),  ergaben 
bei  800°  ein  Carbid  WC.  Bemerkt  sei  noch,  dass  sich  die  Carbide  auch  bilden, 
wenn  man  statt  der  Metalle  die  Trioxyde  verwendet  (Ber.,  Bd.  46,  p.  1669 
bis  1675).  —  E.  Briner  und  A.  Kuhne  verneinen  die  intermediare  Bildung 
eines  Subcarbids  beim  Erhitzen  von  Calciumcarbid,  welche  verschiedentlich 
in  der  Literatur  angenommen  wird,  und  glauben  an  den  einfachen  thermischen 
Zerfall  des  Carbids  in  seine  Elemente  (C.  r.,  Bd.  156,  p.  620-622). 

Aus  Ch.  R.  Sangers  und  E.  R.  Riegels  Untersuchung  iiber  die  Ein- 
wirkung  von  S03  auf  SiCl4  ist  hervorzuheben,  dass  geschmolzenes  Schwefel- 
trioxyd  mit  Siliciumtetrachlorid  bei  langerem  Stehen  oder  6  — lOstiindigem 
Erhitzen  auf  50°  nach  der  Gleichung:  2SiCl4  +  2S03  =  Si2OCl6  +  S205C12 
reagiert.  Arbeitet  man  mit  einem  tjberschuss  an  Schwefeltrioxyd,  so  tritt 
Reaktion  nach  dem  Schema:  Si2OCl6  +  6S03  =  Si02  +  3S205C12  ein.  Es 
bildet  sich  also  zunachst  Siliciumoxychlorid  Si2OCl6  und  nicht  Silicophosgen, 
wie  ev.  aus  Analogie  des  Siliciums  mit  dem  Kohlenstoff  zu  erwarten  ge- 
wesen  ware  (ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  80,  p.  252-276). 

Gruppe  V. 

Zur  Frage  des  Struttschen  aktiven  Stickstoff s  liegen  einige  Arbeiten 
vor.  F.  Comte  (Phys.  ZS.,  Bd.  14,  p.  74-76)  sowohl  wie  E.  Thiede  (Ber., 
Bd.  46,  p.  340,  vorlaufige  Mitteilung)  sind  der  Meinung,  dass  die  von  Strut t 
beschriebenen  Erscheinungen  dem  wirklich  reinen  Stickstoff  nicht  zukommen, 
sondern  durch  einen  geringen  Sauerstoffgehalt  verursacht  werden.  Sorg- 
faltig  gereinigter  Stickstoff  zeigt  die  unter  dem  Einfluss  der  elektrischen  Ent- 
ladung  beobachteteLuminescenznursehrschwach,  wahrend  bei  sysl  ematischem 
mit  Sauerstoff  verunreinigtem  Stickstoff  die  Lichterscheinung  bedeutend  an 
Intensitat  zunimmt.    Im  Gegensatz  hierzu  stehen  die  Beobachtungen  von 
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A.  Konig  und  E.  Elod  (Phys.  ZS.,  Bd.  14,  p.  165-167),  welche  Strutts 
Beobachtungen  vollkommen  bestatigen.  Die  Verff.  fanden  die  Intensitat 
und  die  Dauer  des  Nachleuchtens  abhangig  vom  Gasdruck  und  zwar  derart, 
dass  bei  niedrigem  Druck  die  Lumineszenz  langer  andauert.  Je  intensiver 
der  Stickstoff  gereinigt  wurde,  urn  so  starker  wurde  das  Nachleuchten  und 
um  so  langer  dauerte  es  an.  Die  Verff.  vermuten,  dass  Combes  Stickstoff 
ev.  ausser  Sauerstoff  andere  Verunreinigungen,  vielieicht  kohlenwasserstoff- 
haltige  Gase,  aus  dem  Hahnfett  enthielt.  Auch  R.  J.  Strutt  ergreift  zu  dieser 
Angelegenheit  in  der  Phys.  ZS.,  Bd.  14,  p.  215  noch  einmal  das  Wort.  Er 
betont  ausdriicklich,  dass  der  von  ihm  verwandte  Stickstoff  sauerstoff frei 
war.  Auch  er  erwahnt,  dass,  je  reiner  der  Stickstoff  war,  das  Nachleuchten 
um  so  starker  auftritt.  Seiner  Meinung  nach  muss  Comtes  Stickstoff  vielieicht 
Verunreinigungen  enthalten  haben,  die  sich  bei  der  Reinigung  des  Stickstoff s 
eingestellt  haben. 

Eine  andere  Polemik  wurde  veranlasst  durch  Adolf  Konig  s  Ver- 
offentlichung  ,,t)ber  den  Chemismus  der  Stickoxydbildung"  (Ber.,  Bd.  46, 
p.  132),  welche  eine  Entgegnung  auf  die  gleichnamige  Mitteilung  von  Franz 
Fischer  und  Emil  Hene  (Ber.,  Bd.  45,  p.  3652)  darstellt.  Bekanntlich 
haben  die  letzteren  Autoren  eine  ,,einfache  chemische  Erklarung"  fur  die 
Abweichungen  vom  Massenwirkungsgesetz,  welche  bei  der  elektrischen  Stick- 
stoff oxydation  beobachtet  worden  sind,  zu  geben  versucht.  Die  von  Esc  ales 
im  Jahre  1906  suggerierte  Annahme  einer  besonderen  Aktivierung  des  Stick- 
stoff s  wird  von  ihnen  von  vornherein  ausgeschaitet,  da  ja  Strutts  ,,aktiver 
Stickstoff"  mit  Sauerstoff  nicht  reagiere.  Vielmehr  giauben  sie  auf  Grund 
ihrer  Versuche  mit  Funken,  Lichtbogen  und  stillen  Entladungen,  dass  eine 
Aktivierung  des  Sauerstoffs  der  Stickoxydbildung  stets  vorangehe,  dass  es 
nur  auf  diese  Aktivierung  ankomme.  A.  Konig  kommt  nun  in  seiner  Kritik 
der  Fr.  Fischer-E.  Heneschen  Versuche  zu  dem  Resultat,  dass  die  Fest- 
stellung,  wonach  der  Stickstoffoxydation  in  elektrischen  Entladungen  eine 
Aktivierung  des  Sauerstoffs  und  nicht  des  Stickstoffs  vorausgehe,  bei  genauer 
Betrachtung  der  mitgeteilten  Versuche  als  eine  blosse  Hypothese  erscheint, 
welche  nicht  mehr  Wahrscheinlichkeit  als  die  der  alleinigen  Aktivierung  des 
Stickstoffs  besitzt.  Vielmehr  spricht  seiner  Meinung  nach  gerade  der  Urn- 
stand,  dass  Strutts  aktiver  Stickstoff  mit  Sauerstoff  nicht  reagiert,  wie  auch 
gewohnlicher  Stickstoff  von  dem  gegenuber  vielen  Stoffen  gewiss  recht  aktiven 
Ozon  nicht  oxydiert  wird,  fur  die  Auffassung,  dass  eine  gleichzeitige  Akti- 
vierung beider  Gase,  des  Stickstoffs  und  des  Sauerstoffs,  stattfinden  muss, 
damit  eine  Reaktion  der  beiden  miteinander  zustande  kommt. 

In  einer  Entgegnung  (Ber.,  Bd.  46,  p.  603)  bringen  Fr.  Fischer  und 
E.  Hene  ein  grosses  Versuchsmaterial  herbei  zur  Bestatigung  ihrer  Auffassung, 
dass  der  Bildung  des  Stickoxydes  bei  der  elektrischen  Entladung  eine  Akti- 
vierung des  Sauerstoffs,  nicht  aber  eine  solche  des  Stickstoffs  vorangeht. 
Bei  den  Versuchen  mit  Funken  wird  schliesslich  am  meisten  Stickoxyd  da 
erhalten,  wo  die  Versuchsbedingungen  am  meisten  aktiven  Sauerstoff  ge- 
bildet  haben,  am  meisten  also  dann,  wenn  reiner  Sauerstoff  gefunkt  wird. 
Am  wenigsten  da,  wo  reiner  Stickstoff  gefunkt  wird.  Auch  bei  den  Versuchen 
mit  dem  Lichtbogen  und  der  stillen  elektrischen  Entladung  iassen  sich  die 
Erscheinungen  durch  die  Auffassungsweise  der  Verff.  erklaren.  —  Aus  den 
Versuchen  von  E.  Briner  und  Bubnow  (C.  r.,  Bd.  156,  p.  228—230)  uber 
die  Stickoxydzersetzung  bei  Drucken  zwischen  50  und  70  Atmospharen  und 
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bei  Temperaturen  zwischen  —  80  und  +  300°  ist  zu  ersehen,  dass  zwei  neben- 
einander  verlaufende  Reaktionen  stattfinden.  Sie  entsprechen  den  Gleichungen 
NO  =  i/2N2  +  i/202  und  2 NO  =  y2N20  +  i/202.  Daneben  bildet  sich  durch 
den  abgespaltenen  Sauerstoff  noch  N203,  N02  und  N204.  Temperaturerhohung 
beschieunigt  die  zweite  Reaktion.  P.  Askenasy  und  E.  L.  Renyi  unter- 
zogen  die  in  der  alteren  Literatur  vorhandene  Angabe,  nach  welcher  beim 
•Erhitzen  von  Braunstein  an  der  Luft  Stickoxyde  entstehen  sollen,  einer 
Nachprufung.  Es  zeigfce  sich  zwar,  dass  sowohl  technischer  wie  natiirlicher 
Braunstein  tatsachlich  geringe  Mengen  Stickoxyde  abgibt  (maximal  0,2  mg 
NO  auf  10  g  Stst.),  dass  aber  das  entwickelte  Stickoxyd  aus  dem  Braunstein 
seibst  stammt.  Wendet  man  ein  reines,  aus  KMn04  dargestelites  Praparat 
an,  so  entwickelt  dasselbe  beim  Erhitzen  keine  Stickoxyde. 

D.  Meneghinis  Arbeit  iiber  die  katalytische  Oxydation  des  Ammoniaks 
(Gazz.  chim.  ital.,  Bd.  43,  I,  p.  81—90)  behandelt  die  Reaktion  zwischen 
Ammoniak  und  Sauerstoff  bzw.  Luft.  Der  Verf.  formuliert  die  moglichen 
einfachen  Reaktionsgieichungen  und  legfc  ihre  Abhangigkeit  von  der  Tempe- 
ratur  bzw.  Konzentration  der  Reaktionskomponenten  dar.  Von  den  verschie- 
denen  zur  Verwendung  kommenden  Katalysatoren  gaben  Pyrit,  Chromoxyd 
und  die  Oxyde  der  seltenen  Erden  die  besten  Resultate.  —  Beitrage  zur 
Dampfdruckkurve  des  festen  Stickstofftetroxydes  enthalt  die  Arbeit  von 
F.  Russ  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  82,  p.  217-222).  -  W.  R.  E.  Hodgkinson 
stellt  in  einer  Arbeit  iiber  Hydrazinnitrat  die  thermische  Zersetzungsgleichung 
dieses  Salzes  fest.  Nach  dem  Verf.  zerfallt  das  bei  70°  schmelzende  Salz 
N2H5N03  fast  genau  nach  der  Gleichung: 

4NH2NH2HN03  =  5N2  +  2NO  +  10H2O. 

Die  Einwirkung  verschiedener  Metaile  auf  konzentrierte  Losungen 
sowie  auf  die  Schmelze  des  Salzes  ist  ebenfalls  kurz  behandelt  (Journ.  Soc. 
Chem.  Ind.,  Bd.  32,  p.  519—520). 

Lothar  Wohlers  und  W.  Krupkows  Arbeit  betreffend  die  Licht- 
empfindlichkeit  gewisser  Azide,  ist  alsBeitrag  zurDeutungdes  photographischen 
latenten  Bildes  gedacht.  Die  Resultate  der  Arbeit  sind  die  folgenden:  Es 
wurde  gefunden,  dass  Silberazid,  wie  von  Blei-  und  Mercuroazid  schon  be- 
kannt  war,  in  hohem  Grade  lichtempfindlich  ist,  und  dass  die  mannigfaltige 
Farbung  der  genannten  Azide  im  Sonnen-  oder  Quecksilberiicht  mit  Stick- 
stoffentwickelung  verkniipft  sind.  Die  Sensibilitat  der  Beiichtungsprodukte 
gegen  Schlag  und  Temperaturerhohung  zeigte,  dass  sie  nicht  aus  einem 
neuen  Subazid  bestehen,  vielmehr  aus  einem  Gemisch  von  unverandertem 
Normalazid  mit  fein  verteiltem  Metall  kolloidaler  Natur.  Das  im  Licht  ab- 
geschiedene  Metall  ist  mikroskopisch  wahrzunehmen  und  mikrophotographisch 
objektiv  erkennbar,  besonders  die  Quecksilbertropfchen  des  Mercuroazids. 
Die  Lichtempfindlichkeit  des  neu  dargestellten  Cuproazids  wurde  analog 
derjenigen  der  genannten  Azide  befunden.  Das  belichtete  Bieiazid  bildet 
unter  Wasser  betrachtliche  Mengen  Ammoniak  infolge  gieichzeitiger  Hydro - 
lyse  und  Reduktion  der  Saure  durch  metaiiisches  Blei.  Die  Resultate  iegen 
mit  einer  gewissen  Beschrankung  den  Analogieschluss  nahe  fiir  den  photo- 
chemischen  Vorgang  im  Silberhaloid  der  photographischen  Platte,  wonach 
die  damit  verkniipfte  Anderung  der  Eigenschaften  bedingt  ist  durch  eine 
Adsorptionsverbindung  von  fein  verteiltem  Metall  und  unverandertem 
Haloid,  nicht  aber  durch  mehrere  Subhaioide  verschiedener  Farben.  Die 
Arbeit  enthalt  weiterhin  die  Darstellung  eines  basischen  Blei-  und  Cupriazides 
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der  Zusammensetzung  PbO,  PbN6  bzw.  CuO,  CuN6.  Die  Homogenitat  dieser 
Salze  wurde  durch  ihr  abweichendes  Verhalten  von  dem  eines  Gemenges 
ihrer  Komponenten  dargetan  (Ber.,  46,  p.  2045). 

A.  W.  Browne  und  A.  E.  Houlehau  zeigten,  dass  Ammoniumazid 
bei  —  33°  im  Gegensatz  zum  Ammoniumchlorid,  -bromid  und  -jodid  ein 
Diammonat  von  der  Zusammensetzung  NH4N  •  2NH3  zu  bilden  imstande  ist. 
Sie  erhielten  es  in  Form  heller  farbloser  Prismen  (Journ.  Am.  Chem.  Soc,  * 
Bd.  35,  p.  649—658).  —  Die  Darstellung  von  Natriumazid  beriihrt  ein  Patent 
von  Staudinger.  Das  Verfahren  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man 
Hydrazinhydrat  bzw.  Hydrazinsalze  mit  Nitrosaminen  von  sekundaren 
Aminen,  wie  Diphenylamin,  in  alkoholischer  Losung  unter  Zusatz  von  Alkali 
oder  Alkalikarbonaten  zur  Reaktion  bringt: 

(C6H5)2N  •  NO  +  NH2NH2  +  NaOH  =  (C6H5)2NH  +  N3Na  +  2H20. 
(D.R.P.  273667  Kl.  12i.) 

tjber  die  festen  Phosphorwasserstoffe  erschien  in  den  C.  r.,  Bd.  156, 
p.  1466—1468  eine  Mitteilung  von  Hackspill.  Der  Verf.  erhielt  bei  der 
Zersetzung  der  Aikaliphosphide  P5M2  (cf.  Hackspill  und  Bossuet,  C.  r., 
Bd.  154,  p.  209)  mit  verdiinnten  Sauren  (am  besten  Essigsaure)  einen  hell- 
geiben  festen  Phosphorwasserstoff  der  Zusammensetzung  P5H2.  Diesen  er- 
hielt er  auch  aus  dem  Stockschen  Phosphorwasserstoff  P2H(P12H6)  durch 
Erhitzen  im  Vakuum  auf  80°.  Er  bezweifelt  demgemass  die  Existenz  eines 
Phosphorwasserstoff s  von  der  Formel  Stocks,  halt  diesen  vielmehr  fur  seinen 
mit  P2H4  verunreinigten  Phosphorwasserstoff  P5H2.  —  A.  Stocks  und 
K.  Friedericis  Arbeit  iiber  das  Tetraphosphortrisulfid  P4S3  und  ein  neues 
Phosphoroxysulfid  P4S304  widerlegt  die  Auffassung,  dass  die  Trubung, 
welche  Losungen  des  in  der  Zundmassenfabrikation  verwendeten  Phosphor- 
sulfids  P4S3,  allmahlich  erleiden,  auf  die  Einwirkung  der  Luftfeuchtigkeit 
zuriickzufiihren  ist.  Die  Verff .  konnten  vielmehr  zeigen,  dass  die  Unbestandig- 
keit  der  P4S3-L6sungen  durch  Sauerstoffabsorption  veranlasst  wird,  indem 
sich  P4S3  zu  einem  bis  jetzt  unbekannten  Phosphoroxysulfid,  P4S304,  oxy- 
diert.  Die  Darstellung  gestaitet  sich  bequem,  wenn  man  durch  die  Losung 
von  10  g  P4S3  in  40  cm3  reinen  trockenen  Schwefelkohlenstoff  bei  Zimmer- 
temperatur  240  Stunden  lang  trocknen,  mit  CS2  gesattigten  Sauerstoff  leitet. 
Das  abgeschiedene  Oxydationsprodukt  wird  sorgfaltig  mit  CS2  gewaschen 
und  sodann  im  Vakuum  iiber  P205,  schliesslich  im  H2- Strom  von  Schwefel- 
kohlenstoff befreit.  Der  neue  Stoff  reiht  sich  den  schon  bekannten  Phosphor- 
oxysulfiden  P2S302  und  P4S406  an.  Es  ist  ein  augenscheinlich  nicht  krystalli- 
siertes,  in  den  gebrauchlichen  Losungsmitteln  unlosliches,  gelblich  weisses, 
lockeres  Pulver,  das  gegen  250°  zu  einer  goldgeiben  Fliissigkeit  schmilzt. 
Viel  schneller  als  durch  Sauerstoff  werden  die  P4S3-L6sungen  durch  Ozon 
oxydiert,  dabei  entstehen  auch  hoher  oxydierte  Produkte.  Die  Arbeit  ent- 
halt  ausser  einer  naheren  Charakteristik  des  Oxysulfids  auch  nahere  Angaben 
iiber  das  als  Ausgangsmaterial  verwendete  Tetraphosphortrisulfid  (Ber., 
Bd.  46,  p.  1380).  —  Die  Hydrolyse  des  Wismutnitrats  behandelt  H.  Quer- 
taroli  in  einer  Untersuchung,  die  in  der  Gazz.  chim.  ital.,  Bd.  43,  I,  p.  97 
bis  124  erschien. 

Gruppe  VI. 

Im  Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  49,  p.  55  —  68,  veroffentlichte  Yoshito 
Yamauchi  eine  Arbeit  iiber  Reaktionen  des  Ozons  mit  gewissen  anorganischen 
Salzen.    Untersucht  wurde  die  oxydierende  Wirkung  auf  Stannosalze,  auf 
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Thiosulfat,  auf  ammoniakalische  Thallonitratlosung,  auf  Mercuronitrat,  Ferro- 
ammoniumsulfat  und  Arsentrioxyd  und  die  genaue  Reaktionsgieichung  auf- 
gestelit.  —  Infolge  der  von  W.  Traube  publizierten  Versuche  (siehe  Ber., 
Bd.  45,  p.  2201)  liber  die  Einwirkung  des  Ozons  auf  Alkali hydroxyde  kommt 
W.  Mane  hot  auf  seine  vor  sieben  Jahren  beschriebene  Reaktion  des  fiussigen 
Ammoniaks  mit  Ozon  zuruck.  Leitet  man  Ozon  bei  tieferer  Temperatur  in 
flussiges  Ammoniak  ein,  so  farbt  sich  dieses  intensiv  orangerot.  Die  Farbe 
erinnert  in  auffallender  Weise  an  die  Farbe  des  mit  Ozon  behandelten  Kalium- 
hydroxyds.  Besonders  interessiert  den  Verf.  in  der  vorliegenden  Arbeit  fest- 
zustellen,  welche  Bedeutung  die  Gegenwart  von  Wasser  fur  das  Zustande- 
kommen  der  charakteristischen  Farbung  hat.  Die  Versuche  zeigten,  dass 
Feuchtigkeit  die  Reaktion  begiinstigt,  wahrend  ihr  Ausschluss  sie  erschwert. 
Es  besteht  daher  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  es  sich  hier  um  eine  eigentliche 
Reaktion  des  Ammoniumhydroxyds  handeit,  welch  letzteres  bei  den  an- 
gewandten  niederen  Temperaturen  wohl  bestandig  sein  konnte.  (Ber.,  Bd.  46, 
p.  1089).  —  Fr.  Fischer  und  O.  Priess  nahmen  die  von  Moritz  Traube  im 
Jahre  1887  veroffentlichten  Versuche,  wonach  man  bei  der  Elektrolyse  ver- 
dunnter  Schwefelsaure  unter  Anwendung  eines  Diaphragmas  den  in  der 
Kathodenflussigkeit  gelosten  Sauerstoff  zu  Wasserstoffsuperoxyd  reduzieren 
kann,  wieder  auf.  Die  Versuche  wurden  auf  Sauerstoff  von  Atmospharen- 
druck  ausgedehnt,  und  dabei  wurde  festgestellt,  dass  man  0,32prozentige 
Peroxydlosungen  an  der  Kathode  erhalten  kann,  wahrend  man  beim  Durch- 
leiten  von  Luft  nur  0,26prozentige  erhalt.  Die  Stromdichte  betrug  dabei 
0,02  Amp./qdm.  Bei  der  Elektrolyse  unter  hohem  Sauerstoffdruck  wachsen 
die  Ausbeuten  und  die  erreichbaren  Konzentrationen  mit  wachsendem  Sauer- 
stoffdruck. Bei  einer  Klemmenspannung  von  2  Volt  und  einer  Stromdichte 
von  iiber  2  Amp./qdm  kann  man  bei  100  Atm.  Druck  2,7prozentige  Peroxyd- 
losungen erhalten  mit  einer  Energieausbeute  von  300—400  g  Wasserstoff- 
peroxyd  pro  Kilowattstunde.  Unter  Verzicht  auf  gute  Stromausbeute  konnten 
die  Verff.  bis  zu  einer  5prozentigen  Peroxydlosung  kommen.  Die  Arbeit 
enthalt  die  Beschreibung  eines  Stahlapparates,  der  es  gestattet,  Elektrolysen 
bei  Drucken  bis  zu  100  Atm.  bei  gleichzeitigem  Riihren  auszufiihren  (Ber., 
Bd.  46,  p.  698-709). 

E.  Jungfleisch  und  L.  Brunei  wiesen  nach,  dass  die  Einwirkung 
von  Wasser  auf  Schwefligsaureanhydrid,  welche  die  Verff.  bei  verschiedenen 
Temperaturen  in  zugeschmolzenen  Glasrohren  studierten,  in  der  Haupt- 
sache  nach  den  beiden  Gieichungen  verlauft: 

3S02  +  2H20  =  H2S204  +  H2S04  und  H2S204  =  S  +  H2S04. 
Als  Endprodukte  erhalt  man  also  Schwefel  und  Schwefelsaure,  wahrend 
intermediar  hydroschweflige  Saure  entsteht.     Die  Einwirkung  wurde  bei 
Temperaturen  bis  160°  studiert  (C.  r.,  Bd.  156,  p.  1719  —  1724). 

Die  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf  die  Oxyde  der  Metalle  und 
Metalloide  erfolgt  nach  H.  B.  North  und  A.  M.  Hagemann  (Journ.  Am. 
Chem.  Soc,  Bd.  35,  p.  352  —  356)  unter  Bildung  von  Metallchlorid  und  von 
schwefeliger  Saure: 

MO  +  SOCl2  =  MC12  +  S02. 

Liegt  die  Bildung  eines  hoheren  Chlorides  des  betreffenden  Metalls  im  Be- 
reich  der  Moglichkeit,  so  erfolgt  nach 

3MC12  +  4S0C12  =  3MC14  +  2S02  +  S2C1, 
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Bildimg  der  hoheren  Oxydationsstufe.  An  verschiedenen  Beispielen  wird 
dieser  Reaktionsverlauf  bewiesen. 

tjber  die  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf  hohere  Oxyde  und  Per- 
oxyde  erschien  erne  zweite  Abhandlung  derselben  Verff.  (Journ.  Am.  Chem. 
Soc,  Bd.  35,  p.  543—546).  Thionylchlorid  setzt  sich  bei  einer  Temperatur 
von  zirka  150°  leicht  mit  den  Superoxyden  des  Bariums,  Bleis  und  Mangans 
um  und  zwar  erfolgt  die  Reaktion  nach  folgenden  vier  Gieichungen: 

1.  R02  +  2S0C12  =  RC12  +  S02  +  S02C12, 

2.  2R02  +  2S0C12  =  RC12  +  RS04  +  S02C12, 

3.  Pb304  +  4S0C12  =  3PbCl2  +  3S02  +  S02C12, 

4.  2Pb304  +  6S0C12  =  5PbCl2  +  PbS04  +  4S02  +  S02C12. 
Gleichung  1  tritt  in  Kraft  bei  einem  grossen  Uberschuss  von  Thionyl- 
chlorid, Gleichung  2  bei  Anwendung  molekularer  Mengen,  Mennige  speziell 
reagiert  nach  Gleichung  3  und  4.  Alkalisuperoxyde  reagieren  bereits  in  der 
Kalte  mit  grosster  Heftigkeit  nach  Gleichung  1  und  2.  —  Durch  Destination 
von  Selenoxychlorid,  SeOCl2,  mit  Natriumbromid  bei  geringem  Unterdruck 
erhielt  R.  Glanser  ein  Selenoxybromid  der  Zusammensetzung  SeOBr2, 
welches  aus  Losungen  von  CS2,  CC14  oder  C2H2C14  in  Form  gelblicher,  zwischen 
30  und  40°  schmelzender  Krystalle  gewonnen  wurde  (ZS.  f.  anorg.  Chem., 
Bd.  80,  p.  277—279).  —  N.  D.  Costeanu  studierte  die  Einwirkung  gas- 
formiger  Kohlensaure  auf  verschiedene  anorganische  Sulfide.  Wahrend 
Kohlensaure  mit  den  Sulfiden  des  Silbers,  Kupfers,  Cadmiums,  Wismuts 
und  Antimons  nicht  reagiert,  findet  mit  Siliciumsulfid  bei  1100°  Umsetzung 
nach  der  Gleichung  statt:  2C02  +  SiS2  =  2  CO  +  2S  +  Si02.  Schweflige 
Saure  bildet  sich  bei  der  Reaktion  nicht;  dies  steht  vollig  mit  der  Bert helot  - 
schen  Angabe  in  Einklang,  wonach  die  Einwirkung  von  CO  auf  S02  unter 
Bildung  von  C02-Gas  und  Schwefel  vor  sich  geht  (C.  r.,  Bd.  156,  p.  185—187). 

Bei  Leitfahigkeitsmessungen  in  Mischlosungen  von  seleniger  Saure  und 
Ammoniak  fand  Eugene  Cornec  (Ann.  Chim.  et  Phys  [8],  Bd.  27,  p.  697 
bis.70 1 )  im  Gegensatz  zu  den  f riiher  von  M  i  o  1  a  t  i  und  M  a  s  c  a  t  i  ( Gazz .  chim .  ital . , 
Bd.31, I,  p.  93)  ausgefiihrten  Versuchen,  dass  nur  ein  Diselenit,  Se03  •  H  •  NH4, 
und  ein  neutrales  Selenit  Se03(NH4)2  existiert,  wahrend  die  aufgenommenen 
Kurven  die  Annahme  eines  Salzes,  bestehend  aus  3  Mol.  NH3  und  1  Mol. 
H2Se03,  verneint.  —  Victor  Lenher  und  Edward  Wolesensky  veroffent- 
lichten  im  Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  35,  p.  718  —  733,  eine  Studie  liber 
die  metallischen  Tellurite.  Alkalitellurite  erhielten  die  Verff.  durch  Zusammen- 
schmelzen  von  Tellurdioxyd  mit  Alkalioxyd,  -hydroxyd  oder  -carbonat,  und 
zwar  entstanden  je  nach  den  angewandten  Mengenverhaltnissen  Mono-,  Di- 
und  Tetratellurite.  Durch  Umsetzung  der  loslichen  Alkalitellurite  mit  Salzen 
anderer  Metalle  konnten  eine  weitere  Anzahl  von  Teliuriten,  z.  B.  die  Tellurite 
des  Mg,  Cd,  Ag,  Ni,  Co  usw.  erhalten  werden.  Die  Arbeit  enthalt  noch  ein- 
gehende  Angaben  iiber  die  Oxydation  dieser  Salze. 

tjber  luftbestandige  Chromoxydulverbindungen  erschien  von  W.  Traube 
und  W.  Passarge  eine  Arbeit  in  den  Ber.,  Bd.  46,  p.  1505.  Dargestellt 
wurden  die  Verbindungen  der  Zusammensetzung :  CrCl2  2N2H4,  CrBr22N2H4, 
CrJ22N2H4  und  CrS04(N2H4)2H2S04,  also  Typen,  die  einmal  zu  den  Hydra- 
zinaten  und  ferner  zu  der  schwer  loslichen  Doppelsulfatreihe  der  allgemeinen 
Formel  R"S04(N2H4)2H2S04  gehoren.  Im  Gegensatz  zu  der  grossen  Ver- 
anderlichkeit  und  Empfindlichkeit  der  bisher  bekannt  gewordenen  Chrom- 
oxydulverbindungen zeigen  die  Salze  von  Traube-Passarge  dem  Luft- 
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sauerstoff  gegeniiber  eine  auffallende  Bestandigkeit.  Sie  konnen  tagelang 
dem  atmospharischen  Sauerstoff  ausgesetzt  werden,  ohne  ihre  Eigenschaften 
im  geringsten  zu  verandern,  einige  von  ihnen  oxydieren  sich  selbst  dann  nicht, 
wenn  sie  in  Wasser  suspendiert  langere  Zeit  mit  Luft  in  Beriihrung  bleiben. 
Diese  bemerkenswerte  Bestandigkeit  ist  nach  Ansicht  der  Verff.  einerseits 
in  der  Schwerloslichkeit  der  Verbindungen  zu  suchen  und  hangt  anderer- 
seits  mit  den  reduzierenden  Eigenschaften  derHydrazinkomponente  zusammen. 
—  Aus  A.  Senechals  Arbeit  iiber  die  violetten  Chro  mi  sulfate  (C.  r.,  Bd.  156, 
p.  552—555)  geht  hervor,  dass  ausser  den  beiden  gewohnlich  angenommenen 
14-  und  18-Hydraten  noch  solche  mit  17,  16,  und  15  Mol.  H20  zu  existieren 
scheinen.  Die  Verff.  ziehen  diese  Schlusse  aus  den  Dampftensionen  sowie 
der  scheinbaren  Dehydratationsgeschwindigkeit.  Angaben  iiber  die  Losungs- 
warmen  dieser  Sulfate  sowie  iiber  Umwandlungen  in  die  komplexen  griinen 
Modifikationen  vervollstandigen  die  Arbeit. 

Oscar  Olsson  konnte  bei  seinen  Versuchen  iiber  die  Reduktion  der 
Wolframsaure  mittelst  Zinn  und  Salzsaure  mit  Sicherheit  feststellen,  dass 
Wolfram  in  seinen  Verbindungen  auch  dreiwertig  auftreten  kann.  Von  diesen 
dreiwertigen  Verbindungen  wurde  eine  ganze  Serie  von  Doppelchloriden  dar- 
gestellt,  welche  aile  nach  der  Formel  Me3W2Cl9  zusammengesetzt  sind;  sie 
alle  krystallisieren  in  diinnen,  hexagonalen  Tafeln  und  zeigen  auch  in  ihren 
Losungen  grosse  Ubereinstimmung.  In  trockenem  Zustande  sind  die  Ver- 
bindungen ziemlich  bestandig,  die  Losungen  dagegen  oxydieren  sich  rascher 
unter  Ausscheidung  von  Wolf ramsaurehy drat.  Eine  Verbindung  des  vier- 
wertigen  Wolframs  ist  gleichfalls  dargestellt  worden,  sie  scheint  nach  der 
empirischen  Formel  K2W0HC12  zusammengesetzt  zu  sein.  Sie  krystallisiert 
in  gut  ausgebildeten  quadratischen  Tafeln,  ihre  wasserige  Losung  ist  intensiv 
rotviolett  gefarbt  und  weniger  bestandig  als  die  der  dreiwertigen  Verbin- 
dungen (Ber.,  Bd.  46,  p.  566-582). 

Die  Darstellung  verschiedener  Uranyljodate  behandelt  P.  Artmann 
in  der  ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  79,  p.  327-342 

Gruppe  VII. 

Das  Verhalten  von  Wasserstoff  gegen  Palladium  unterzogen  H.  Gut  bier , 
H.  Gebhardt  und  B.  Ottenstein  (Ber.,  Bd.  46,  p.  1453  —  1457)  einer  neuen 
Untersuchung.  Namentlich  interessierte  die  Verff.  die  Einwirkung  bei  tieferen 
Temperaturen,  da  hieriiber  Widerspriiche  in  der  Literatur  bestehen.  Zur  Ver- 
wendung  kam  ein  Palladiumschwamm,  der  aus  Ammoniumtetrachloropalladoat 
(NH4)2(PdG4)  durch  Zersetzung  im  sauerstoff freiem  C02- Strom  bei  moglichst 
niederen  Temperaturen  erhalten  war.  Die  Ergebnisse  der  Hauptversuche 
zeigten  —  im  Gegensatz  zu  den  Befunden  von  de  Hemptinne  und  Baer- 
wald  (Chem.  Zentralbl.,  1907,  II,  p.  202),  aber  in  Ubereinstimmung  mit  den 
Resultaten  von  Paal  und  Amberger  (Ber.,  Bd.  38,  p.  1394,  1905)  — ,  dass 
sich  mit  Erniedrigung  der  Temperatur  eine  sehr  erhebliche  Zunahme  an 
okkludiertem  Wasserstoff  einstellte.  Die  Beobachtung  de  Hemptinnes, 
dass  nach  vorheriger  Abkiihlung  bei  +  20°  eine  erhebliche  Zunahme  der 
Wasserstoffabsorption  eintritt,  konnte  nicht  bestatigt  werden.  Im  Gegen- 
teil  fand  bei  -f  20°  das  Minimum  der  Okklusion  statt.  Das  Resultat  kommt 
in  einer  sehr  charakteristischen  Kurve  in  der  Arbeit  zum  Ausdruck. 

Von  K.  A.  Hofmann,  O.  Ehrhart  und  O.  Schneider  erschien  eine 
zweite  Mitteilung  der  interessanten  Versuche  iiber  die  Aktivierung  von  Chlorat- 
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losungen  (Ber.,  Bd.  46,  p.  1657-1681,  s.  a.  Ber.,  Bd.  45,  p.  3329).  Die  neueren 
Versuche  fiihrten  die  Verff.  zu  der  Erkenntnis,  dass  der  Oxydationsvorgang 
der  Chioratlosungen  bei  Gegenwart  von  Os04  sich  innerhalb  einer  Additions- 
verbindung,  Chiorat  m—y  Os04  »— >■  Objekt,  abspielt,  in  der  der  Sauerstoff 
im  Sinne  der  Pfeile  sich  verschiebt.  Fur  eine  Addition  von  Chiorat  an  Os04 
sprechen  die  folgenden  Griinde:  1.  die  Loslichkeitserhohung  von  KC103  in 
der  neutralen  Os04-L6sung;  2.  die  Entfaltung  eines  ganz  bestimmten  elektro- 
motorischen  Potentials,  das  hoher  iiegt  als  das  der  einzelnen  Komponenten ; 
3.  lasst  die  Geschwindigkeit,  mit  der  Jod  aus  Jodkalium  abgeschieden  wird, 
berechnen,  dass  die  Konzentration  der  wirksamen  Substanz  proportional  ist 
dem  Produkt  aus  der  Osmium-  und  aus  der  Chloratkonzentration.  Weil  die 
wirksame  Additionsverbindung  wasserioslich  ist  und  demgemass  ihre  Ober- 
flache  unbegrenzt  ist,  zeigfc  sie  nicht  die  Vergiftungserscheinungen,  an  dem 
suspendierte  Sauerstoff  iibertrager  mit  begrenzter  Oberfiache,  z.  B.  das  ahn- 
lich  wirkende  Rutheniumhydroxyd  leiden.  Damit  nun  die  Verbindung  Chlorat- 
Osmiumtetroxyd  oxydierend  wirkt,  muss  sie  sich  mit  dem  oxydierten  Objekt 
erst  verbinden,  sei  es  durch  Restaffinitaten,  sei  es  durch  Absorptionskrafte. 
Dies  erklart  ihre  schon  friiher  als  scharf  auswahlend  bezeichnete  Wirksamkeit, 
die  der  Reaktionsfahigkeit  parailel  geht,  mit  der  Osmiumtetroxyd  aliein  gegen 
das  Objekt  auftritt.  Die  bereits  nachgewiesene  Tatsache,  dass  in  neutraier, 
bicarbonat-aikalischer  oder  schwach  saurer  Losung  das  Chiorat  zum  Chlorid 
reduziert  wird,  ohne  dass  Chlorit  oder  Hypochlorit  als  Zwischenstufen  auf- 
treten,  erklart  sich  einfach  aus  der  Zusammensetzung  des  im  System  Chiorat 
m->-  Os04  »->  Objekt  entstehenden  niederen  Oxydes.  Dieses  hat  nach  dem 
Befunde  der  Verff.  die  Analysenformel  Os205  bzw.  Os02,  Os03  und  verbraucht 
somit  bei  der  Regenerierung  zu  2  Os04  restlos  den  ganzen  Sauerstoff  aus  einem 
Chloratmolekiil.  Die  Arbeit  enthalt  weiter  eine  grosse  Anzahl  neuer  Beispiele 
flir  die  oxydierende  Wirkung  sowohl  auf  anorganische  als  auch  auf  organische 
Materie.  Die  Versuche  konnen  im  einzelnen  nicht  besprochen  werden,  hervor- 
gehoben  seien  jedoch  die  Oxydationswirkungen  auf  Kohle.  Die  Verff.  konnten 
zeigen,  dass  Kohle  auf  Chioratlosungen  einwirkt.  und  dass  dies  in  sehr  ver- 
starktem  Masse  geschie.ht,  wenn  das  Osmium  zugegen  ist.  Diese  Beobachtungen 
sollen  in  elektrochemischer  Richtung  weiter  verfolgt  werden.  —  A.  C.  Vour- 
nasos  beschrieb  in  seiner  Abhandiung  ,,Reduktion  einiger  fliichtiger  Halogen- 
verbindungen  durch  Kaliumpulver"  zunachst  eine  praktische  Darstellung 
fein  verteilter  Alkalimetaile.  Die  feine  Verteilung  bewirkte  er  in  schon  friiher 
bekannter  Weise  durch  Schutteln  des  geschmolzenen  Metalls  in  wasserfreiem, 
neutralem,  heissem  Toluol.  Die  Reduktion  wurde  im  besonderen  studiert 
an  den  Halogeniden  des  Phosphors,  Arsens,  Antimons,  Wismuts,  Bors,  Kohlen- 
stoffs,  Siliciums,  Zinns  und  Titans.  Als  Reaktionsprodukte  traten  im  all- 
gemeinen  Alkalihalogenide  und  die  freien  Elemente  bzw.  deren  Aikalilegie- 
rungen  auf.  Die  Halogen verbindungen  des  Kohlenstoffs  und  Siliciums  machen 
eine  Ausnahme,  indem  beim  Siedepunkt  des  Toluols  Reduktion  nicht  statt- 
findet  (ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  81,  p.  364-368). 

Icilio  Guareschis  Untersuchungen  iiber  die  Bromide  erstrecken  sich 
auf  das  Verhalten  der  Bromide  von  der  allgemeinen  Formel  MeBr  und  MeBr2. 
Die  Arbeiten,  zu  denen  moglichst  reine  Materialien  Verwendung  fanden, 
enthalten  Angaben  iiber  den  Schmelzpunkt,  Krystallwassergehalt,  iiber  das 
Verhalten  beim  Erhitzen  oberhalb  des  F.P.  und  iiber  die  Einwirkung  von 
Jod  (Atti  R.  Accad.  delle  Scienze  di  Torino.  Bd.  48,  p.  735  —  749  u.  p.  929 
bis  947). 
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In  Julius  Meyers  Abhandlung  ,,Zur  Kenntnis  des  dreiwertigen 
Mangans  (ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  81,  p.  385—405)  findet  sich  zunachst 
eine  praktische  Darsteilung  des  als  Ausgangsmaterial  fiir  die  Darstellung 
anderer  Salze  des  dreiwertigen  Mangans  wichtigen  Kaliummanganicyanids 
angegeben.  Eine  konzentrierte  Losung  von  Kaliumcyanid  wird  mit  fein  ver- 
teiltem  Manganocarbonat  versetzt,  wobei  sich  unter  Erwarmen  und  Blau- 
farbung  des  Salzbreies  das  Trihydrat  des  Kaliummanganocyanids  K4Mn(CN)G 
3H20  biidet.  Saugt  man  jetzt  Luft  unter  Erwarmung  durch  die  Masse, 
so  biidet  sich  infolge  Autoxydation  nach  der  Gleichung: 

2K4Mn(CN)6  +  0  +  H20  =  2K3Mn(CN)6  +  2KOH 
das  rotiich  gefarbte  Kaiiummanganicyanid.  Durch  Umkrystallisieren  aus 
heisser  lOprozen tiger  Kaiiumcyanidlosung  erhalt  man  das  Saiz  bei  iangsamer 
Krystallisation  in  zentimeterlangen,  rotbraunen  Nadeln.  Die  Krystaliisation 
muss  aus  KCN-Losung  durchgefiihrt  werden,  da  das  Kaiiummanganicyanid  in 
Gegenwart  von  viel  Wasser  nach  der  Gleichung 

K3Mn(CN)6  +  3H20  =  3KCN  +  3HCN  +  Mn(OH)3 
hydrolysiert  wird.  Auf  dieser  Hydrolyse  baut  iibrigens  der  Verf.  ein  Ver- 
fahren  auf,  das  Cyanid  zu  analysieren.  Beim  Ansauern  der  wasserigen  Kalium- 
manganicyanidlosungen,  die  in  konzentriertem  Zustande  rote,  in  verdiinntem 
gelbe  Farbe  besitzen,  biidet  sich  die  freie,  bisher  noch  nicht  isolierte  Mangani- 
cyanwasserstoffsaure.  Die  Anwendung  des  Kaliummanganicyanids  als  Aus- 
gangsprodukt  fiir  die  Darstellung  des  dreiwertigen  Mangans  beruht  auf  seiner 
bereits  erwahnten  leichten  Hydrolysierbarkeit.  Das  hierbei  in  schwarzbraunen 
Flocken  entstehende  Manganihydroxyd  lost  sich  in  konzentrierten  Sauren 
leicht  auf.  So  z.  B.  in  konzentrierter  kalter  Salzsaure  unter  Bildung  einer 
dunkelgriinen  Losung,  die  in  diinnen  Schichten  dunkelrote  Farbe  besitzt. 
In  der  Hitze  entwickelt  diese  Losung  Chlor.  Konzentrierte  Schwefelsaure 
und  konzentrierte  frisch  bereitete  Phosphorsaure  losen  das  Manganihydroxyd 
ebenfails  auf,  und  zwar  konnen  solche  Losungen  ohne  Entfarbung  gekocht 
werden.  Mit  Flusssaure  erhalt  man  ein  lecht  stabiles  Fluorid,  das  isolierbare 
Doppelfluoride  biidet.  Eisessig  lost  Manganihydroxyd  nicht,  Oxalsaure  redu- 
ziert  es  quantitativ.  Beim  Erhitzen  verliert  Mn(OH)3  allmahlich  Wasser 
und  geht  in  ein  kakaofarbenes  bis  gelbes  Oxyd  liber,  das  sich  in  konzentrierten 
Sauren  allerdings  unter  Abspaltung  von  Sauerstoff  lost. 

Gruppe  VIII. 

Reichhaltig  sind  diesmal  die  Arbeiten  aus  der  Gruppe  der  Platinmetalle. 
Otto  Ruffs  Abhandlung  ,,Uber  die  Fluoride  der  Edelmetalle"  (Ber.,  Bd.  46, 
p.  920—929)  stelit  sich  die  Aufgabe,  einmal  Wege  ausfindig  zu  machen, 
welche  die  Darstellung  von  Edelmetallfluoriden  ohne  Verwendung  elemen- 
taren  Fluors  gestatten  und  ferner  die  noch  unbekannten  Fluoride  des  Os- 
miums, Rutheniums,  Iridiums,  Rhodiums,  Palladiums  und  Goldes  aufzusuchen. 
Eine  Darstellung  von  Fluor  auf  chemischem  Wege  ware  namlich  moglich, 
wenn  es  gelange,  die  Fluoride  der  Edelmetalle  ohne  Verwendung  von  ele- 
mentarem  Fluor  zu  gewinnen.  Die  Versuche  der  Verff.,  Gold  und  Platin- 
chlorid  durch  Umsetzung  mit  wasserfreier  Flusssaure  oder  geschmolzenem 
Kaliumbifluorid  in  Fluoride  zu  verwandeJn,  waren  ohne  Erfolg.  Es  zeigte 
sich  weiter,  dass  das  ,,kieseiflussspatsaure  Piatinoxyd"  von  Berzelius  seinen 
Namen  zu  Unrecht  fiihrt;  denn  selbst  sehr  stark  kieselfiusssaure  l^osungen 
von  Platindioxyd  erwiesen  sich  als  weitgehend  hydrolysiert  und  hinterHessen, 
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selbst  beim  vorsichtigen  Eindunsten,  Platindioxydhydrat,  das  nur  geringe 
Mengen  Platinsilicofluorid  enthielt.  Bei  Zugabe  einer  Kaliumfluoridlosung 
zu  einer  solchen  von  Platintetrachlorid  wurde  ein  Niederschlag  erhalten, 
der  der  Analyse  zufolge  das  Kaliumsalz  einer  Pentachlorhydroplatinsaure  war. 
Beim  Studium  der  Einwirkung  von  elementarem  Fluor  auf  die  Metalle  Os- 
mium, Ruthenium,  Iridium,  Rhodium  und  Palladium  zeigte  sich,  dass  Fluor 
bereits  bei  ca.  300°  unter  Ergliihen  das  Osmium  angreift,  wobei  vielleicht  ein 
Osmiumheptafluorid  entsteht.  Dies  reagiert  bereits  wenig  iiber  Zimmer- 
temperatur  mit  Glas  in  der  heftigsten  Weise.  Ahnliche  Resultate  wurden 
beim  Ruthenium  erhalten.  Eines  der  gegen  elementares  Fluor  bestandigsten 
Platinmetalle  ist  das  Rhodium;  es  wird  selbst  bei  Rotglut  nur  wenig  ange- 
griffen.  Auch  beim  Palladium  tritt  eine  langsame  Reaktion  erst  bei  Rotglut 
ein,  ahnlich  liegen  die  Verhaltnisse  beim  Iridium.  In  Gemeinschaft  mit 
Fr.  W.  Tschirch  veroffentlichte  Ruff  eine  Fortsetzung  der  eben  besproche- 
nen  Arbeit,  die  sich  nach  den  mitgeteilten  Vorversuchen  nun  mit  den  Fluoriden 
des  Osmiums  beschaftigte  (Ber.,  Bd.  46,  p.  929—949).  Die  Verff.  konnten 
die  Bildung  von  drei  Fluoriden  nachweisen.  Das  Osmiumoktafluorid  ent- 
steht bei  Verwendung  eines  entsprechend  reaktionsfahigen  Osmiumpraparates 
bei  250°  als  Hauptprodukt,  daneben  bildet  sich  auch  das  Hexafluorid.  Das 
Osmiumtetrafluorid  behalt  man  neben  unverandertem  Osmium  im  Riickstand 
immer  dann,  wenn  die  Fluorierung  eine  unvollstandige  bleibt,  sei  es,  dass 
das  Metall  weniger  reaktionsfahig  gewahlt  wird,  sei  es,  dass  die  Temperatur 
eine  niedrigere  ist.  Neben  einer  moglichst  genauen  Charakterisierung  der 
Fluoride  enthalt  die  Arbeit  auch  analytische  Angaben  zur  Bestimmung  von 
Osmium  neben  Fluor  sowie  ein  oxydimetrisches  Verfahren  zur  Bestimmung 
der  Wertigkeit  des  Osmiums  in  seinen  Fluoriden. 

Lothar  Wohlers  und  S.  Streichers  Arbeiten  iiber  die  wasserfreien 
Chloride  von  vier  Valenzstufen  des  Iridiums  (Ber.,  Bd.  46,  p.  1577  —  1586) 
bildet  als  Studie  iiber  die  Gleichgewichtsbedingungen  der  einzelnen  Valenz- 
stufen eine  Fortsetzung  der  von  Wohler  (ZS.  f.  Elekt.,  Bd.  11  —  15,  p.  1905 
bis  1909)  an  den  Oxyden  der  Platinmetalle  und  des  Kupfers  begonnenen 
und  bereits  von  Wohler  und  Martin  (Ber.,  Bd.  42,  p.  3958,  1909)  an  den 
Chloriden  des  Piatins  erweiterten  Arbeiten.  Die  Untersuchung  ergab  kurz 
folgendes:  Die  Darstellung  von  wasserfreiem  Iridiumtetrachlorid  gelingt  nur 
sehr  langsam  unterhalb  100°  aus  Trichlorid  und  Chlor  unter  hohen  Drucken. 
Andererseits  verliert  der  Komplex  H2IrCl6  die  Salzsaure  erst  oberhalb  100°, 
wo  bereits  Chlor  mit  mehr  als  1  Atm.  Druck  abgespalten  wird.  Aus  den 
statischen  Messungen,  welche  ergaben,  dass  das  Existenzbereich  des  Tri- 
chlorids  im  Chlor  von  1  Atm.  zwischen  763°  und  <c  100°  liegt,  ergab  sich  eine 
einfache  Methode  zur  Darstellung  des  Trichlorids  in  der  einfachen  Chlorierung 
des  Metalls  bei  ca.  600°.  Durch  Dissoziation  von  Trichlorid  wie  durch  Chlo- 
rierung von  Metall  wurden  die  Chloride  zweier  neuer  Wertigkeitsstufen  ge- 
funden,  das  Dichlorid  und  Monochlorid,  IrCl2  und  IrCl.  Das  bei  770°  im 
Chlorstrom  erhaltene  Dichlorid  ist  deutlich  krystallinisch,  von  brauner  Farbe 
und  wird  durch  Sauren  und  Basen  nicht  angegriffen.  Bei  780°  zerfallt  es 
bereits  in  das  Monochlorid,  welche  kupferrote  Krystalle  bildet  und  ebenfalls 
unloslich  in  Sauren,  auch  in  konzentrierter  Schwefelsaure  und  in  Basen  ist. 
Eine  zweite  Arbeit  derselben  Autoren  (Ber.,  Bd.  46,  p.  1591)  behandelt  das 
Bestandigkeitsgebiet  von  vier  wasserfreien  Platinchloriden.  Die  Zersetzungs- 
bzw.  Bildungstemperaturen  im  Chlorstrom  (1  Atm.)  wurden  durch  Eingrenzen 
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von  beiden  Seiten  wie  folgt  gefunden :  Fur  das  rostbraune  Piatintetrachlorid, 
PtCl4,  bei  370°.  Bei  374°  verlor  das  Chlorid  etwas  Chlor,  bei  364°  nahm  es 
wieder  Chior  auf.  Fur  das  schwarzgriine  Platintrichlorid,  PtCl3,  bei  435°. 
Bei  440°  trat  Chlorveriust  ein,  bei  430°  Chloraufnahme.  Fur  braungriines 
Platindichiorid,  PtCI2,  bei  582°.  Bei  560°  ist  die  Zusammensetzung  der  Sub- 
stanz  noch  unverandert,  die  Verfliichtigung  ist  aber  hier  bereits  sehr  gross. 
Bei  570°  steigt  der  Gewichtsveriust  auf  mehr  als  das  Doppelte  und  zeigt 
dadurch  Zersetzung  an.  Halt  man  im  raschen  Chiorstrom  die  Temperatur 
genau  konstant  auf  581  —  583°,  so  beobachtet  man  hellgeibe  Nebel  und 
im  Schiffchen  hellgrune  Substanz,  vieileicht  Platinmonochlorid.  In  beiden 
Arbeiten  wurden  die  Dissoziationswarmen  der  vier  Chloride  aus  den  Chlor- 
tensionen  fur  p  =  1  Atm.  nach  der  Naherungsgleichung  des  Nernstschen 
Warmetheorems  berechnet.  Ferner  wurde  iiber  die  Verfiiichtigung  von  Pt 
und  Ir  die  Beobachtung  gemacht,  dass  sie  im  Sauerstoffstrom  und  im  Chior- 
strom mit  der  Temperatur  steigt.  Bei  den  Oxyden  und  Chloriden  erfolgt 
in  Chlor  bzw.  Sauerstoff  die  Sublimation  jedenfalls  als  exotherme  Verbindung: 
als  schwer  kondensierbare  starke  Nebel  z.  B.  entweicht  Iridiumchlorid  im 
Chlorstrome  noch  bei  980°,  wahrend  der  Chlordruck  von  festem  IrCi  bei 
800°  bereits  <  1  Atm.  ist.  —  Hingewiesen  sei  sodann  noch  auf  die  Beob- 
achtung der  Verff.,  dass  das  nach  dem  bekannten  Graebeschen  Verfahren 
aus  Permanganat  und  Saizsaure  entwickelte  Chlorgas  keineswegs  sauerstoff- 
frei  ist.  Vielmehr  muss  man  zu  solchem  Zweck  kiinstlich  gefalltes  Mangan- 
dioxydhydrat  verwenden.  Die  Sauerstoffentwickelung  aus  KMn04  erklaren 
sich  die  Verff.  vieileicht  durch  Zwischenbildung  des  Manganpentoxyds,  auf 
dessen  intermediare  Bildung  bei  der  Reduktion  von  HMn04  G.  Just  (Phys. 
Chem.,  Bd.  76,  p.  601,  1911)  bereits  geschlossen  hat. 

In  L.  Wohlers  und  M.  Grunzweigs  Arbeit  iiber  die  Tensionsbestim- 
mung  von  Chlor  und  Schwefeltrioxyd  findet  sich  eine  vereinfachte  Anordnung 
der  von  L.  und  P.  Wohler  und  Pliiddemann  (Ber.,  Bd.  41,  p.  703,  1908) 
beschriebenen  Methode  zur  statischen  Tensionsbestimmung  bei  der  Disso- 
ziation  von  Sulfaten,  speziell  fur  die  Messung  von  Chlordrucken.  Die  in  der 
Arbeit  genau  beschriebene  Apparatur  verwandten  die  Verff.  mit  bestem  Er- 
folg  zur  Bestimmung  der  Chlortensionen  bei  den  Iridiumchloriden  und  ferner 
bei  ihren  Tensionsmessungen  der  Edelerdsulfate.  L.  Wohlers  und  S.  Strei- 
chers  Arbeit  iiber  die  Messung  relativer  Oberflachenenergie  am  Iridium- 
chlorid entstand  infolge  der  Beobachtung  der  Autoren,  dass  dieses  Chlorid 
bei  600°  schnell  und  quantitativ  im  Chiorstrom  gebildet  wird,  nach  langerem 
Erhitzen  auf  diese  oder  wenig  hohere  Temperatur  nachher  eine  Chlortension 
=  1  Atm.  bei  763°  besitzt,  wahrend  ein  anderer  nicht  gesinterter  Teil  des- 
selben  Chlorides  bereits  beim  Erhitzen  auf  670—760°  Chlor  abgibt.  Hieraus 
folgt,  dass  das  primare,  dunkelolivgrune  Chlorid  eine  hohere  Chlortension 
hat  als  das  gesinterte.  Ferner  wurde  beobachtet,  dass  durch  Chlorierung 
von  Metall  verschiedener  Oberflache  bei  600°  verschiedenfarbige  Modifikationen 
des  Trichlorides  zu  erhalten  sind,  namlich  ein  braunes,  gelbes  oder  dunkel- 
griines  Chlorid.  Die  drei  Chloride  wurden  als  Oberflachenmodifikationen 
erkannt.  Dass  mit  der  Oberfiachenveranderung  Farbenwechsel  eintreten 
kann,  weiss  man  bereits  vom  Quecksilberoxj-d  und  vom  Eisenoxyd.  Die 
relativen  Oberflachen  wurden  durch  Absorption  von  Farbstoff  (Methvlenblau) 
und  Sedimentation  (Zeitbestimmung  der  Sedimentation)  in  Ather  bei  Anwen- 
dung  gleicher  Mengen  von  je  1  g  Subst.  in  der  Reihenfolge  iibereinstimmend 
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gefunden.  Die  aus  den  gefundenen  Tensionskurven  fur  1  Atm.  Druck  nach 
Nernsts  Theorem  berechnete  Warmetonung  findet  sich  in  einer  Tabelle  der 
Arbeit  zusammengestellt.  Man  ersieht  daraus,  dass  der  Unterschied  der 
Oberflachenenergie  im  Vergleich  zum  gesinterten  Trichlorid  3  Cal.  fiir  2  Molekei 
betragt,  doppelt  soviel  ais  der  Unterschied  der  in  der  Zusammensetzung  doch 
sehr  verschiedenen  Valenzstufen  des  Trichlorides  und  Monochlorides  (Ber., 
Bd.  46,  p.  1720—1725).  —  Schliesslich  sei  noch  einer  Beobachtung  von 
A.  Gut  bier  und  Fr.  Heinrich  Erwahnung  getan.  Eine  vollstandige  Uber- 
fiihrung  des  Platins  in  PtCl4  gelang  den  Verff .  dadurch,  dass  sie  Pt  mit  Arsen- 
trichlorid  und  Selentetrachlorid  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzten  (ZS.  f. 
anorg.  Chem.,  Bd.  81,  p.  378-384). 
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Organische  Arbeitsmethoden. 

(Juni  1913  bis  Juni  1914.) 

Von 

Dr.  W.  Miiller. 

Kohlenwasserstoffe. 

Der  wirtschaftliche  Wert  der  verschiedenen  Kautschuksynthesen 
beruht  zum  grossten  Teil  in  der  billigen  synthetischen  Gewinnung  von  Isopren 
und  seinen  Homologen.  Die  Mehrzahl  der  im  Berichtsjahr  erteilten  Patente 
stehen  in  Beziehungen  zu  den  im  vorjahrigen  Berichte  besprochenen.  Was 
die  Darstellung  von  Isopren  und  seinen  Homologen  aus  den  Terpenen  be- 
trifft,  so  leitet  man  nach  A.  Heinemann  (D.R.P.  270485)  Terpentinol 
oder  rohen  Terpentin  mit  Wasserdampf  oder  iiberhitztem  Wasserdampf 
gemischt  liber  stark  erhitzte  Oberflachen.  Nach  Court  Gross  (D.R.P. 
266403)  ist  Kupferoxyd  ein  geeigneter  Katalysator  zur  Spaltung  der  Terpen - 
tinoldampfe.  J.  Ostromisslensky  und  die  Gesellschaft  ,,Bogatyr" 
haben  gefunden,  dass  die  Spaltung  des  Dipentens  und  seiner  Homologen 
giinstig  beeinflusst  wird,  wenn  das  Dipenten  mit  Benzol,  Toluol,  Naphthalin 
gemischt  auf  hohe  Temperaturen  erhitzt  wird  (D.R.P.  266402).  Aber  nicht 
nur  Terpenkohlenwasserstoffe,  sondern  auch  diejenigen  Kohlenwasserstoffe, 
welche  als  di-  und  eventuell  hoher  molekulare  Produkte  bei  der  Polymerisa- 
tion von  Isopren  und  dessen  Homologen  stets  neben  Kautschuk  entstehen, 
konnen  nach  Staudinger  (D.R.P.  264923)  mit  Vorteil  zur  Spaltung  benutzt 
werden.  Butadien  und  Butadienhomologe  erhalt  man  nach  dem  D.R.P. 
265172  von  Engler  und  Staudinger  durch  Erhitzen  der  Dampfe  von 
Rohpetroleum,  von  Petroleumdestillaten  und  Petroleumriickstanden  in  ver- 
diinntem  Zustande  auf  hohere  Temperatur.  Isopren  gewinnt  man  auch, 
wenn  man  die  Mono-  und  Dichlorhydrate  von  Terpenen  der  Einwirkung  von 
erhitzten,  halogenwasserstoffabspaltenden  Substanzen  bei  einer  Temperatur 
oberhalb  500°  aussetzt  (.Gerlach  und  Kotschau,  D.R.P.  268722).  Erythren 
und  andere  ungesattigte  Verbindungen  entstehen  durch  Zersetzung  von  Olen, 
Eetten  und  Wachsen,  welche  sich  von  den  Sauren  der  Olsaurereihe  ableiten 
{Gerlach  und  Kotschau,  D.R.P.  267  079,  267  080). 

]  Die  Zersetzung  von  Cyclopentan  und  seinen  Homologen  und  Deri va ten 
am  heissen  Kontaktkorper  fiihrt  nach  dem  D.R.P.  262  553  der  Far ben - 
fabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  zum  Erythren.  Nach  einem  Patente 
(No.  262  884)  der  gleichen  Firma  erhalt  man  aus  Cyclohexanol  und  seinen 
Homologen  durch  Zersetzung  in  einem  Reaktionsraum,  der  aus  edlem  Material 
wie  Platin,  Quarz  oder  dergleichen  besteht,  ebenfalls  Erythren. 

Kohlenwasserstoffe  mit  zwei  konjugiertenDoppelbindungen,  wie  Isopren, 
Erythren  usw.,  entstehen  nach  dem  D.R.P.  261  642  der  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  aus  den  1,3-Glykolen  durch  Wasserabspaltung 
mittelst  Schwefelsaure,  Phosphorsaure,  Aluminiumchlorid,  aromatischen 
und  aliphatischen  Sulfosauren. 

Fur  die  Wasserabspaltung  aus  Crotonylenalkohol  eignet  sich  Kalium- 
bisulfat,  Toluidinbisulfat,  wasserfreie  Oxalsaure,  Tonerde  usw.  (D.R.P. 
263  016).  Aus  den  Methylbutenolestern  und  deren  Homologen  erhalt  man 
Isopren  durch  Behandlung  in  Dampffoim  mit  Mitteln,  welche  katalytisch 
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Saure  abspalten,  vor  allem  Tonerde,  Bariumchlorid  usw.  (D.R.P.  268  100 
und  268  101  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik).  Aus  primarem 
oder  sekundarem  Butylalkohol  gewinnt  man  Erythren  nach  dem  D.R.P.  264008 
der  gleichen  Firma  durch  Mittel  wie  Tonerde,  Kieselgur  bei  hoherer  Temperatur. 
Neben  der  Wasserabspaltung  geht  auch  eine  solche  von  Wasserstoff  einher. 
C4H10O  =  C4H6  +  H20  +  H2. 

Von  Interesse  ist  auch  die  Beobachtung  (D.R.P.  263  017  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik),  dass  Normalpentene  durch  Leiten  liber 
auf  450°  erhitztes  Aluminiumoxyd  sich  in  isomere  Olefine,  besonders  Tri- 
methylathylen,  umwandeln  lassen.  Monochlorbutylenglykolather  sind  gleich- 
falls  Ausgangsmaterial  fur  Erythren  und  seine  Homologe  (D.R.P.  263  066 
der  Farbenf abriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.).  die  Abspaltung  von 
Halogenwasserstoff  und  Wasser  wird  bewirkt,  wenn  der  Dampf  des  Athers 
bei  einem  Druck  von  30  bis  40  mm  durch  ein  mit  Bariumchlorid  beschicktes 
Rohr  bei  einer  Temperatur  von  350°  geleitet  wird. 

Bei  den  Terpenhalogenhydraten  eignen  sich  nach  den  D.R.  P. 272  562 
und  272  572  fur  die  Herausnahme  von  Halogenwasserstoff  Kieselgur,  Tier- 
kohle  und  ahnliche  Substanzen  unter  Zusatz  von  Aminen,  Phenolaten  und 
Salzen  organischer  Sauren  als  salzsaurebindendes  Mittel.  Diolefine  werden 
aus  den  Dihalogenparaffinen  und  Monohalogenalkylenen  erhalten,  wenn 
man  diese  dampf  formig  unter  vermindertem  Druck  auf  feste  halogenwasser- 
stoffbindende  Substanzen,  wie  Atzkalk,  Calciumhydroxyd,  Calciumcarbonat 
usw.,  einwirken  lasst  (D.R.P.  264  008  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik). 

Hexamethylbenzol  stellten  Reekie  ben  und  Scheiber  (Ber.,  Bd.  46  > 
p.  2363)  dar  durch  Leiten  der  Dampf e  eines  Aceton-Methylalkohol-Gemisches 
durch  ein  mit  Aluminiumoxyd  beschicktes  Rohr  bei  400°. 

Thiophen  erhielten  Steinkopf  und  Kirchhoff  (Lieb.  Ann.,  Bd.  403,. 
p.  1)  durch  Leiten  von  Acetylen  tiber  Pyrit  bei  260°  (Abbildung  der  Apparatur). 
Die  Uberfiihrung  homologer  Butadiene  in  homologe  Thiophene  gelang  nach 
der  gleichen  Methode  erst  bei  Erhitzung  des  Pyrits  auf  Rotglut;  die  Aus- 
beuten  sind  aber  in  diesem  Falle  so  gering,  dass  die  Reaktion  nur  theoretischen 
Wert  besitzt. 

Die  von  Tschitschibabin  entdeckte  Darstellungsmethode  von 
Aldehydacetalen,  welche  in  der  Einwirkung  von  magnesiumorganischen 
Verbindungen  auf  Orthoameisensaureester  besteht,  kann  nach  Tschit- 
schibabin und  Jelgasin  (Ber.,  Bd.  47,  p.  48)  auch  zur  Gewinnung  von 
Kohlenwasserstoffen  und  Athern  dienen.  Die  Bildung  der  drei  Produkte 
Aldehydacetal,  Ather  und  Kohlenwasserstoff  hangt  von  den  Reaktions- 
bedingungen  ab,  insbesondere  der  Umsetzungstemperatur. 

Triphenylmethan  wird  erhalten,  wenn  man  Phenylmagnesiumbromid  (aus 
16  g  Brombenzol  und  3  g  Magnesiumspane)  mit  9  g  Benzaldehydacetal  versetzt 
und  den  Ather  auf  dem  Wasserbad  schnell  abdestilliert.  Die  dabei  stattiindende 
starke  Selbsterwarmung  ist  so  gross,  dass  sich  zum  grossten  Teil  Triphenyl- 
methan bildet. 

Die  synthetische  Darstellung  des  Pyrens  ist  Freund  und  Fleischer 
(Lieb.  Ann.,  Bd.  402,  p.  78)  gelungen  durch  Einwirkung  von  Malonsaure- 
diathylester  auf  1,  8,  4,  5-Naphthalintetracarbonsaure  und  Reduktion  des 
Diketodioxykorper  mit  Zinkstaub.  Diese  Darstellungsweise  ist  ein  Analogon 
der  von  Errera  beobachteten  Bildung  des Perinaphthindandions  aus  Naphtha- 
linsaureanhydrid  und  Malonsaurediathylester. 
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5  g  Saure  werden  durch  iimfstiindiges  Erhitzen  auf  130  bis  140°  in  das 
Anhydrid  ubergefuhrt  und  dieses  dann  mit  16  g  Malonsaurediathylester  und 
8  g  Chlorzink  im  Olbad  drei  Stunden  auf  130°  erhitzt. 

Natriumammonium  reagiert  nach  Lebeau  und  Picou  (C.  r.,  Bd.  157, 
p.  137)  mit  den  Acethylenkohlenwasserstoffen  der  Fettreihe  unter  Bildung 
der  entsprechenden  Athylenkohlenwasserstoffe  neben  dem  Natriumderivat 
des  Acetylenkohlenwasserstoffes. 

2  C3H4  +  2NH3Na  =  2C3H3Na  +  C3H6  +  2NH3. 
Bei  Phenylacetylen  und  Styrol  geht  die  Reduktion  weiter  bis  zum 
Athylbenzol    (C.    r.,    Bd.    157,    p.  223) 

3C6H5C  =  CH  +  4NH3Na  =  2C6H5C  =  CNa  +  C6H5CH2CH8  +2NH2Na 

+  2NH3. 

Fur  die  Darstellung  des  Acetylenkupfers  gibt  Rupe  (Journ.  f.  prakt. 
Ch.,  Bd.  88,  p.  80)  folgende  Vorschrift: 

100  g  Kupfersulfat  und  50  g  Kochsaiz  werden  in  300  g  Wasser  aufgelost; 
in  die  filtrierte,  noch  etwas  warme  Losung  leitet  man  Schwefligsauregas. 
Nach  kurzer  Zeit  krystallisiert  das  weisse  Cuprochlorid  aus.  Die  breiige  Masse 
lost  man,  nach  tuchtigem  Dekantieren  mit  Wasser,  in  400  cm3  konzentriertem 
wasserigen  Ammoniak,  lasst  zwolf  Stunden  im  verschlossenen  GefaB  stehen 
und  leitet  Acetylen  ein,  bis  keine  Kupferverbindung  mehr  ausfallt. 

Nach  Ruggli  (Lieb.  Ann.,  Bd.  399,  p.  174)  gewinnt  man  durch  Ein- 
wirkung  von  Succinylchlorid  auf  o,0'-Diamidotolan  in  sehr  verdunnter  Losung 
Cyclsosuccinyldiamidotolan,  den  ersten  mit  Sicherheit  nachgewiesenen  zykli- 
schen  Acetylenkorper.  Die  Methode  hat  sich  als  allgemein  anwendbar  er- 
wiesen  auch  bei  hoheren  Gliedern,  so  dass  wir  damit  eine  allgemeine  Bildungs- 
reaktion  fiir  Ringe  mit  dreifacher  Bindung  haben- 

Alkohole. 

Chromsaureester  von  tertiaren  Alkoholen  erhielt  Wienhaus  (Ber., 
Bd.  47,  p.  322)  durch  Behandlung  der  in  Tetrachiorkohlenstoff  gelosten  Alko- 
hole  mit  uberschiissigem,  trockenem  Chromtrioxyd.  Diese  Chromate  sind 
gut  kristallisierende  Verbindungen,  die  sich  zur  Abscheidung  der  tertiaren 
Alkohole  aus  Gemischen  gut  eignen  sollen. 

Aldehyde  und  Ketone. 

Die  Darstellung  aromatischer  Aldehyde  nach  dem  Gattermann- 
schen  Verfahren  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  und  Salzsaure  auf  den 
aromatischen  Kohlenwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
oder  Kupferchloriir  gelingt  nicht  in  alien  Fallen.  C.  F.  Bohringer  und 
Sonne  (D.R.P.  Anm.  B.  73  443)  beobachteten,  dass  man  beim  Arbeiten 
unter  Druck  (40  bis  80  Atmospharen)  besonders  auch  in  den  Fallen,  wo  das 
Gattermannsche  Verfahren  versagt,  gute  Ausbeuten  erhalt. 

R.  A.  Weermann  (Lieb.  Ann.,  Bd.  401,  p.  1)  fand  in  der  Ein- 
wirkung von  Natriumhypochlorit  auf  die  Amide  ungesattigter  Sauren  eine 
neue  Methode,  um  besonders  a,  /¥-ungesattigte  Sauren  zu  den  um  ein 
Kohlenstoff  weniger  enthaltenden  Aldehyden  abzubauen. 

C6H5CH  =  CHCONH2  +  NaOCl  +  CH3OH        C6H5CH  =  CHNHCOOCH3  »-> 

C6H5CH2CHO. 

14,7  g  C/10  Mol.)  Zimtsaureamid  werden  in  120  cm3  Methylalkohol  gelost. 
mit  130  cm3  Natriumhypochloritlosung  versetzt  und  dann  auf  dem  Wasserbade 
erwarmt.  Yon  dem  entstandenen  Styrylcarbaminsauremethylester  werden  25  g 
in  100  cm3  Alkohol  gelost  und  allmahlich  mit  48  cm3  6-n-Schwefelsaure  ver- 
setzt. Es  entwickelt  sich  Kohlensaure,  und  nachdem  die  Schwefelsaure  hinzu- 
gefiigt  ist,  wird  der  Phenylacetaldehyd  mit  Wasserdampf  ubergetrieben. 
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Aldehyde  und  Ketone  werden  nach  dem  D.R.P.  268  786  der  Fabriques 
de  produits  de  chimie  organique  de  Laire  erhalten  durch  Erhitzen 
von  Monohalogenverbindungen  mit  einer  wasserigen  oder  verdiinnten  aiko- 
holischen  Losung  von  Hexamethylentetramin.  Es  ist  nicht  notwendig, 
krystallisiertes  Hexamethylentetramin  zu  verwenden,  sondern  es  geniigt, 
die  Losung,  welche  man  durch  Mischen  von  Formaldehyd  und  Am- 
moniaklosung  im  Verhaltnis  6HCOH  :  4NH3  erhalt. 

An  Stelle  der  von  Mail  he  fur  die  katalytische  Darstellung  von  Ke- 
tonen  aus  Sauren  benutzten  Katalysatoren,  wie  Zinkstaub,  ZnO,  CdO  usw., 
lasst  sich  nach  Mailhe  (C.  r.,  Bd.  157,  p.  219)  auch  FeO  und  F203  ver- 
wenden. Die  beiden  Eisenoxyde  werden  durch  Gliihen  von  Ferrooxalat 
unter  Luftabschluss  bzw.  Luftzutritt  erhalten.  Die  Reaktionstemperatur 
liegt  bei  430  bis  490°. 

Fur  die  Gewinnung  von  Alkyl-  und  Arylketonen  ist  Manganoxydul, 
MnO,  wie  es  durch  Erhitzen  von  Manganocarbonat  in  der  Rohre  erhalten  wird, 
ein  guter  Katalysator.  (Sabatier  und  Mailhe  [C.  r.,  Bd.  158,  p.  830].)  Die 
Dampfe  der  Saure  oder  des  Sauregemisches,  bei  hochschmelzenden  Sauren 
mit  Hilfe  eines  C02-Stromes,  leitet  man  bei  400  bis  450°  iiber  eine  60  cm  lange 
Schicht  von  Manganoxydul.  Aus  n-Buttersaure  erhalt  man  Dipropylketon, 
aus  Phenylessigsaure  Dibenzylketon,  aus  Benzoesaure  und  Essigsaure  Aceto- 
phenon. 

Die  Uberfuhrung  von  Borneol  oder  Isoborneol  gelingt  nach  dem  D.R.P. 
271  147  der  Chemischen  Fabrik  auf  Aktien  (vorm.  Schering) 
durch  Erhitzen  der  Borneole  in  einem  Losungsmittel  mit  Metallen,  welche 
die  Eigenschaft  haben,  Wasserstoff  abzuspalten,  wie  Nickel  und  Kobalt 
Es  ist  von  Vorteil,  die  Metalle  sukzessive  zuzugeben,  weil  hierdurch  die 
Reaktion  vollstandiger  verlauft,  als  wenn  man  die  ganze  Metallmenge  von 
Anfang  an  verwendet.  Nach  dem  D.R.P.  271  157  kann  die  Reaktionsdauer 
noch  bedeutend  abgekiirzt  werden,  wenn  man  die  Reaktion  in  Gegenwart 
von  Alkalien  oder  Erdalkalien  ausfuhrt.  Ein  Zusatz  von  Alkalien  oder  Erd- 
alkalien  soli  auch  von  Nutzen  sein,  wenn  man  Borneoldampfe  iiber  fein 
verteiltes  Metall  leitet. 

Phenole  und  Phenolather. 

Claisen  beobachtete,  dass  Allylather  von  Phenolen,  Phenolaldehyden 
und  Phenolcarbonsauren  sich  beim  Erhitzen  sehr  leicht  in  die  isomeren 
Allylphenole  umlagern.  Bei  den  Phenolalkylathern  mit  gesattigtem  Alkjd 
(Methyl,  Athyl  usw.)  treten  solche  Umlagerungen  nicht  ein,  so  dass  also 
das  Allyl  hinsichtlich  der  Leichtigkeit,  mit  der  es  vom  Sauerstoff  an  den 
Kohlenstoff  wandert,  eine  Ausnahmestellung  einnimmt.  Der  Ubertritt  des 
Allyls  erfolgt  in  der  Regel  in  die  Orthostellung,  der  nach  Para  findet  nur 
in  Ausnahmef alien  statt  (Lieb.  Ann.,  Bd.  401,  p.  21). 

Fur  die  Darstellung  der  Phenolalkylather  bedienten  sich  Claisen  und 
Eisleb  der  vor  Jahren  von  Claisen  ausgearbeiteten  Acylierungsmethode 
(Kochen  des  Phenols  in  einem  passenden  Losungsmittel,  am  beston  Aceton, 
mit  Kaliumcarbonat  und  dem  betreffenden  Saurechlorid),  welche  sich  audi  fur 
Alkylierungen  gut  eignen  soil. 

ROH  -f  C3H5Br  +  K2C03  =  ROC3H?  -f  KBr  KHC03. 

Was  die  Ausfiihrung  der  Umlagerung  betrifft,  so  finden  einige  beim  Siede- 
punkt  des  betreffenden  Allylathers  statt,  die  meisten  aber  schon  unterhalb  der- 
selben.  Erhitzen  unter  Druck  so  wie  der  Zusatz  eines  Katalysators  ist  nicht 
notig.  Als  Optimum  der  Umlagerung  kann  im  allgemeinen  die  Temperatur  von 
230°  bis  250«  gelten. 
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Zwei-  und  mehrwertige  Phenole  entstehen  nach  dem  D.R.P.  269  544 
von  C.  F.  Bohringer  und  Sonne  durch  Erhitzen  unter  Druck  von  einfach 
oder  mehrfach  halogenierten  Phenolen  mit  wasserigen  Alkalihydroxyden 
oder  Alkalikarbonaten  bei  Gegenwart  von  Kupfer  oder  Kupfersalzen  als 
Katalysatoren. 

Die  richtige  Trennung  von  m-  und  p-Kresol  gelingt  nach  dem  D.R.P. 
267  210  von  Terrisse  und  Dessoulavy,  wenn  man  die  Kalksalze  des  m- 
und  p-KresoIs  mit  massig  iiberhitztem  Wasserdampf  behandelt,  wobei  das 
m-Kresolcalcium  zersetzt  und  mit  dem  Wasserdampf  in  freiem  Zustande 
abgetrieben  wird;  das  p-Kresolcalcium  bleibt  unverandert  zuruck. 

Schiilke  und  Mayr  (D.R.P.  268  780)  trennen  m-  und  p-Kresol  durch 
langeres  Behandeln  des  Gemisches  mit  annahernd  der  gleichen  Gewichts- 
menge  verdiinnter  80-  bis  90prozentiger  Schwefeisaure.  Bei  gewohnlicher 
Temperatur  wird  ausschliesslich  m-Kresol  sulfiert;  o-Kresol  bleibt  unan- 
gegriffen. 

Diarylather  werden  nach  dem  D.R.P.  von  Fr.  Fritzsche  &  Co.  er- 
halten  durch  Erhitzen  von  aromatischen  Monohalogenkohlenwasserstoffen 
und  trockenen  Alkaliphenolaten  langere  Zeit  unter  Druck  auf  ca.  200° 

Stickstoff haltige  Verbindungen. 

Die  Darstellung  von  Nitrosoverbindungen,  wie  p-Nitroso-N-phem'l- 
glycin  und  p-Nitroso-N-phenylglycincarbonsaure,  die  bisher  nur  teilweise 
zuganglich  waren  durch  die  unter  dem  Namen  der  Fischer-Heppschen 
Umlagerung  der  aromatischen  Nitrosamine  in  p-Nitrosobasen,  gelingt  nach 
Houben  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3984)  unter  Umgehung  des  entsprechenden  Nitros- 
amins,  indem  man  die  Nitrosogruppe  direkt  mit  Hilfe  von  Natriumnitrit 
und  rauchender  Salzsaure  in  den  Kern  der  aromatischen  Base  einfuhrt  (D.R.P. 
256  461  und  268  208). 

Fur  die  Gewinnung  von  Basen  der  Cholinreihe  ist  das  neue  Verfahren 
von  Houben  und  Fuhrer  (Ber.,  Bd.  47,  p.  75)  geeignet.  Als  Ausgangs- 
material  dienen  die  leicht  zuganglichen  Glykolchlorhydrinather  (aus  den 
V  Dichlorathern  durch  Austausch  des  a-Chloratoms  gegen  Alkyl  bzw.  Aryl), 
welche  durch  Umsetzung  mit  Aminen  in  N-Alkylhydraminather  iibergehen. 

C2H5OCH-CoH5  C,H6OCHC9H5 
|         '      +HN(C2H5)2iH>    ^  | 
CHoCl  mm  CH2N(C2Hs)o 

Fiir  die  Verseifung  der  Athoxygruppe  erwies  sich  starke  Bromwasser- 
stoffsaure  als  geeignet. 

23  g  Athylglykolchlorhydrinather  werden  mit  24  g  Diathylamin  (2  Mol.) 
24  Stunden  im  Einschmelzrohr  auf  135°  und  dann  noch  zwei  Stunden  auf 
1600  erhitzt. 

Verseifung:  30  g  des  N-Diathyl-2-Athoxybutylamin  werden  in  100  cm3 
Bromwasserstoffsaure  (d  =  1,49)  eingetragen  und  am  KuckfluBkiihler  fiinf 
Stunden  gekocht,  dass  das  bald  nach  Beginn  der  Operation  sich  bildende 
Bromathyl  abdestilliert. 

Die  Hydroximsaureester  der  aliphatischen  Reihe  erhielten  Houben 
und  Schmidt  (Ber.,  Bd.  46,  p.  2450,  2451  und  3616)  beim  Schiitteln  der 
atherischen  Losung  der  Iminoather  mit  wasserigem  Hydroxylaminchlorhvdrat. 
R  C  (=  NH)OR'  +  NH2OH,  HC1       R-C  (=  NOH)ORy  +  NH4C1. 

Die  Umwandlung  der  Iminoather  in  Chloryl-  und  Bromyliminoather 
fiihrte  der  Verf.  aus  durch  Schiitteln  der  atherischen  Losung  der  Base  mit 
eiskaltem,  stark  alkalischem  Alkalihypochlorit  bzw.  -hypobromit. 
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Sauren. 

Persauren  werden  nach  dem  D.R.P.  269  937  des  Consortiums  fur 
elektrochemische  Industrie  gewonnen  durch  Behandlung  von  Alde- 
hyden  mit  Sauerstoff  oder  sauerstoffhaltigen  Gemischen  bei  niederer  Tem- 
peratur.  Die  Sauerstoff  absorption  wird  unterstiitzt  durch  Bestrahlung 
mit  einer  an  chemisch  wirksamen  Strahlen  reichen  Lichtquelle  (Quarzlampe). 
Eine  Beschleunigung  der  Reaktion  rufen  hervor  Metallverbindungen  des 
Chroms,  Kobalts,  Eisens,  Urans  usw.  (D.R.P.  272  738). 

Saureanhydride.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelchlorur  auf 
die  Metallsalze  organischer  Sauren  zerfallen  die  Acylthiosulfite  unter  Bildung 
von  Anhydriden  (Denham  und  Woodhouse,  Journ.  Chem.  Soc.  Lond., 
Bd.  103,  p.  1861). 

2RC02Ag  +  S2C12       2AgCl  +  (RC02)2S2  m->  (RCO)20  +  S20. 

Bei  den  Oxy-  und  Aminosauren  versagt  die  Reaktion;  als  praktisches 
Verfahren  stent  es  auch  demjenigen  der  Anwendung  von  Thionylchlorid 
nach.  Bei  letzterem  werden  aquivalente  Mengen  Silbersalz  und  Thionyl- 
chlorid mit  Ather  oder  einem  anderen  Losungsmittel  geschuttelt,  wobei 
sich  AgCl,  S02  und  fast  reines  Saureanhydrid  bilden.  Auch  diese  Reaktion 
versagt  bei  den  Aminosauren  und  gibt  bei  den  Oxysauren  abnorme  Resultate. 
2RC02Ag  +  S02C12  m-+  2AgCl  +  (RC02)2SO  w->  S02  +  (RCO)20. 

Essigsaureanhydrid  wird  nach  dem  D.R.P.  273  101  der  Aktiengesell- 
schaft  fur  Anilinf arbenf abrikation  gewonnen  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  ein  Gemisch  von  Acetaten  und  Chlorverbindungen  des  Schwefels. 

Laktone.  d-Laktone  entstehen  nach  Staudinger  und  Endle  (Lieb. 
Ann.,  Bd.  401,  p.  263)  aus  Diphenylketen  und  Benzalacetophenon  sowie 
ahnlichen  a,  /S-ungesattigten  Ketonen. 

GqB.5  C6H5 

I  I 
C6Ht,CH  =  CHCO    t*~+    C6H5CH-CH  =  C-0 

!  I 
(C6H5),C  =  CO  (C6H5)2C-  —CO 

Saurechloride.  Das  bisher  unbekannte  Salicylsaurechlorid  stellten 
Kopetschni  und  Karczag  dar  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid 
auf  salicylsaures  Natrium. 

C6H4(OH)COONa  +  SOCl2  =  C6H4OHCOCl  +  NaCl  +  S02. 

Ahnlich  wie  mit  Natriumsalicylat  reagiert  Thionylchlorid  auch  mit 
den  Salzen  anderer  Monooxysauren.    D.R.P.  262883. 

Nach  Lecher  (Ber.,  Bd.  46,  p.  2664)  bewirkt  Phosphorpentoxyd  viel- 
fach  katalytisch  die  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  aus  Saurechloriden. 
Die  Reaktion  tritt  zwischen  140  und  200°  schon  bei  Zusatz  einer  geringen 
Menge  Phosphorpentoxyd  ein.  Vgl.  auch  die  Beobachtungen  von  Leuchs 
und  seinen  Mitarbeitern  (Bsr.,  Bd.  46,  p.  2203  u.  2401). 

Esterifizieren. 

Die  Darstellung  von  organischen  Acetylverbindungen  geschieht  im  all- 
gemeinen  nach  der  bekannten  Methode  durch  Kochen  der  betreffenden  Ver- 
bindung  mit  Essigsaureanhydrid  unter  Zusatz  geringer  Mengen  Natrium- 
acetat  oder  Schwefelsaure,  vereinzelt  sind  auch  Saurechloride  sowie  Salz- 
saure  und  Phosphorsaure  benutzt  worden.  Dennoch  trifft  man  aber  hiiufig 
in  der  Literatur  Falle,  wo  die  Vorteile  von  katalytischen  Zusatzen  gar  nicht 
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beachtet  worden  sind.  Es  ist  daher  eine  Arbeit  iiber  die  Acetylierung  organi- 
scher  Verbindungen  von  Knoevenagel  (Lieb.  Ann.,  Bd.  402,  p.  11)  mit 
Freude  zu  begrussen,  da  sie  die  Wirkungsweise  der  verschiedenen  Katalysa- 
toren  exakt  feststellt.  Eine  zum  Teil  noch  haufig  verbreitete  Anschauung 
ist,  dass  die  Wirkung  der  Schwefelsaure,  des  Natriumacetats  und  des  Chlor- 
zinks  im  wesentlichen  in  der  wasserabspaltenden  Kraft  dieser  Verbindungen 
beruhe.  Knoevenagel  zeigte  aber,  dass  diese  Ansicht  nicht  aufrecht  er- 
halten  werden  kann,  denn  schon  ganz  geringe  Mengen  dieser  Stoffe,  ebenso 
wie  andere  starke  Sauren  und  die  meisten  Metallsaize  starker  Sauren  rufen 
gleiche  Wirkung  hervor;  es  handelt  sich  demnach  um  eine  katalytische 
Wirkung  dieser  Stoffe. 

Von  besonderem  Interesse  sind  auch  noch  die  Knoevenagelschen 
weiteren  Versuche,  dass  Acetylierungsreaktionen  (Acetolyse)  nicht  auf  die 
Hydroxylgruppen  allein  beschrankt  sind,  sondern  dass  auch  ,, Aldehyde, 
ebenso  gewisse  ungesattigte  und  atherartige  Verbindungen  wie  der  Ather 
selbst,  ungesattigte  Ketone,  die  offenen  und  ringformigen  Anhydride  mehr- 
wertiger  Alkohole,  unter  ihnen  auch  die  Polysaccharide,  Dextrine,  Starke 
und  Cellulosen"  mit  Essigsaureanhydrid  reagieren,  und  zwar  ist  die  Acety- 
lierung abhangig  von  der  Wahl  des  Katalysators. 

Um  die  Wirkungsweise  der  einzelnen  Katalysatoren  naher  zu  ver- 
anschaulicht  n,  mochten  wir  einen  Versuch  Knoevenagels  angeben.  Zu  10  g 
Benzaldehyd  (1  Mol.)  und  10,6  g  Essigsaureanhydrid  (1  Mol.  -f-  10°/0)  fiigt  man 
bei  Zimmertemperatur  0,1  g  Kontaktsubstanz  hinzu.  Die  Temperatur  soTl  nicht 
iiber  70°  steigen.  Nach  24  stiindigem  Stehen  wird  das  Keaktionsprodukt  mit 
Wasser  und  Sodalosung  gewaschen. 


Kontaktsubstanz 

Temperatur  steigerung 

Ausbeute  (roh) 

FeCl3 

59° 

16,0 

g 

ZnCl2 

420 

18,5 

g 

SnCL-2  H20 

550 

13,0 

g 

PCI, 

590 

15,0 

g 

H,S04 

60° 

16,0 

g 

HOOCCH0SO3H 

57  0 

15,8 

g 

F2S04,  7"H,0 

unmerklich 

16  0 

g 

CuS04,  5  H20 

langsam  bis  25° 

18,8 

g 

ZnSOj,  7  H20 

unmerklich 

13,0 

g 

tjber  den  Einfluss  der  Katalysatoren  auf  die  Esterifizierung  des  Glycerins 
durch  Essigsaure  haben  Senderens  und  Aboulenc  (C.  r.,  Bd.  158,  p.  583) 
eingehende  Versuche  angestellt.  Eine  vollstandige  Esterifizierung  erreicht 
man  bei  Anwendung  von  12  Mol.  Essigsaure  auf  1  Mol.  Glycerin  in  Gegenwart 
von  1  %  Schwefelsaure. 

Die  Darstellung  von  Ester  aromatischer  Carbonsauren  durch  Umsetzung 
der  carbonsauren  Salze  mit  Alkoholhalogeniden  verlauft  nach  dem  D.R.P. 
268  621  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  bedeutend  glatter, 
wenn  man  die  Reaktion  bei  Gegenwart  organischer  Basen,  wie  Trialkyl- 
amine,  Pyridin,  Chinolin,  ausfiihrt. 

Bodroux  hat  eine  katalytische  Esterifizierungsmethode  in  verdunnter 
Losung  ausgearbeitet  (C.  r.,  Bd.  156,  p.  107;  Bd.  157,  p.  938  und  1428).  Das 
Gemisch  von  Essigsaure,  Alkohol  und  verdunnter  Schwefelsaure  wird  unter 
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Zuhilfenahme  eines  langen  Fraktionieraufsatzes  in  der  Weise  destilliert, 
dass  in  der  Minute  25  Tropfen  iibergehen.  Die  anderen  bekannten  anorgani- 
schen  Sauren  wirken  ahnlich  wie  die  Schwefelsaure.  Das  Anwendungsgebiet 
der  Methode  ist  begrenzt  und  auf  gewisse  einbasische  einfache  Sauren  und 
gesattigte  primare  Alkohole  der  aliphatischen  Reihe  beschrankt. 

Das  von  E.  Fischer  mit  so  grossem  Erfolge  benutzte  Verfahren  der 
Darstellung  von  Carbomethoxyderivaten  von  Phenolcarbonsauren,  haben 
E.  Fischer  und  Hermann  O.  L.  Fischer  (Ber.,  Bd.  46,  p.  2659;  Bd.  47, 
p.  768)  auch  auf  die  Oxysauren  ubertragen.  Das  bei  den  Phenolcarbonsauren 
angewandte  Verfahren  versagte  hier,  dagegen  gelang  es,  die  Verbindungen 
herzustellen  durch  kombinierte  Wirkung  von  Chlorkohlensauremethylester 
und  tertiaren  Basen  in  wasserfreien  Losungsmitteln. 

10  g  racemische  Mandelsaure  werden  in  100  cm3  trockenem  Chloroform 
und  16  g  Dimethylanilin  (2  Mol.)  gelost  und  nach  dem  Abkiihlen  auf  —  15  o* 
mit  6,8  g  chlorkohlensaurem  Methyl  (1,1  Mol.)  versetzt.  Die  klare  Mischung 
bleibt  10  Minuten  in  dem  kalten  Bade  und  dann  noch  50  Minuten  bei  0a 
stehen. 

Die  vollige  Carbomethoxylierung  der  Phloroglucincarbonsaure  wird 
nach  E.  Fischer  (Ber.,  Bd.  46,  p.  2400)  erreicht  durch  Behandlung  mit 
Chlorkohlensauremethylester  bei  Gegenwart  von  Dimethylanilin. 

Alkylieren. 

Methylierungen  in  der  aliphatischen  Reihe  mittelst  Dimethylsulfat 
beschreiben  Grandmougin,  Havas  und  Guyot  (Chem.-Ztg.,  Bd.  37, 
p.  812). 

11,5  g  Natrium  Mol.)  werden  in  50  bis  60  ccm  Methylalkohol  gelost,. 
65  g  (1%  Mol.)  Acetessigester  zugefugt  und  unter  Riihren  mit  66  g  Dimethyl- 
sulfat tropfenweise  versetzt.  Die  Temperatur  soli  60  bis  70°  betragen.  Das 
Ende  der  Reaktion  erkennt  man  daran,  dass  eine  mit  Wasser  verdunnte 
Probe  nicht  mehr  alkalisch  reagiert. 

Nach  dem  D.R.P.  261  588  von  J.  D.  Riedel  erhalt  man  die  Methyl- 
ather  von  Alkoholen,  indem  man  die  Alkohole  mit  oder  ohne  indifferente 
Losungsmittel  mit  Methylierungsmitteln  wie  Dimethylsulfat,  Jodmethyl 
bei  Gegenwart  wasseriger  Alkalien  behandelt. 

Eine  neue  Methylierungsmethode  beruht  auf  der  Darstellung  der  Oxy- 
methylenverbindungen  und  Reduktion  der  Oxymethylengruppe  nach  Skita 
zur  Methylgruppe.  Kotz  und  Schaeff  er  (Journ.  f.  prakt.  Ch.,  Bd.  88,  p.  604) 
vgl.  auch  das  D.R.P.  266  405  von  J.  D.  Riedel. 

Fur  die  Alkylierung  von  zyklischen  Ketonen  hat  sich  eine  von  Kotz 
und  seinen  Schulern  (Journ.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  88,  p.  257)  ausgearbeitete 
Methode  als  brauchbar  erwiesen.  Die  /?-Ketonoxalsaureester  der  fett-  und 
hydroaromatischen  Reihe  lassen  sich  direkt  alkylieren  und  dann  durch 
,,Ketonspaltung"  in  alkylsubstituierte  Ketone  iiberfiihren  (vgl.  D.R.P.  .266520 
von  K.  Blendermann). 

Die  Methylierung  von  Met  alien  gelingt  nach  Hilpert  und  Ditmar 
(Ber.,  Bd.  46,  p.  3738)  durch  Einwirkung  von  Aluminiumcarbid  auf  die  ge- 
losten  Metallsalze. 

50  g  krystallisiertes  Wismutchlorid  wurden  in  150  g  20  prozentiger  Salz- 
saure  gelost  und  im  Kohlensaurestrom  mit  60  g  Aluminiumcarbid  (in  Portionen 
von  5  g)  versetzt.  Die  Reaktionsdauer  betragt  drei  Stunden.  Das  entstandene 
Wismutrimethyl  wurde  aus  der  Losung  durch  Ather  extrahiert  und  im  Kohlen- 
saurestrom rektifiziert. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Arsenoverbindungen  entstehen 
nach  Bertheim  (Ber.,  Bd.  47,  p.  271)  nebeneinander  ein  quartares  Arsenium- 
jodid  und  ein  primares  Arylarsindijodid. 

ArAs  :  AsAr  +  3  CH3J  =  Ar(CH3)AsJ  +  ArAsJ2. 

Diese  methylierende  Spaltung  ist  besonders  von  praparativer  Bedeutung, 
denn  sie  eriibrigt  die  Darstellung  der  tertiaren  Aryldimethylarsine,  die  das 
Ansgangs  material    fur    die    Aryltrimethylarsoniumverbindimgen  abgeben. 

Wahrend  die  direkte  Alkylierung  des  Guanins  in  alkalischer  Losung  mit 
Hilfe  von  Alkyljodiden  sehr  ungtinstig  verlauft,  werden  nach  Traube 
und  Dudley  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3839)  bei  der  Verwendung  von  Chlorm ethyl 
an  Stelle  des  Jodids  gute  Result  ate  erhalten. 

Die  Benzoylierung  von  Benzimidazolen  geht  nicht,  wie  man  eine 
Zeitlang  glaubte,  unter  Ringsprengung  vor  sich;  nach  den  Versuchen  von 
Wolff  (Lieb.  Ann.,  Bd.  399,  p.  297)  lassen  sich  die  sekundaren  Basen  entgegen 
der  bisherigen  Annahme  in  die  Monobenzoylderivate  uberfuhren.  Die  Aus- 
beuten  hangen  aber  in  ganz  besonderem  Masse  von  den  Versuchsbedingungen 
ab.  Neben  der  Benzoylierung  findet  noch  eine  zweite  Reaktion  statt,  die 
bisher  iibersehen  wurde:  die  Benzoylverbindungen  werden  ebenso  wie  die 
tertiaren  Benzimidazole  in  Additionsprodukte  von  1  Mol.  Base  und  1  Mol. 
Benzoesaure  iibergefuhrt.  Die  letzteren  Verbindungen  sind  die  Zwischen- 
glieder  fur  die  von  Bamberger  und  Berle  beobachtete  Auf  spaltung,  denn 
unter  dem  Einfluss  von  Natronlauge  gehen  sie  in  die  benzoylierten  Phenylen- 
diamine  iiber. 

Zur  Benzoylierung  werden  die  Benzimidazole  in  zehnprozentiger  Natron- 
lauge (4  oder  6  Mol.)  gelost  oder  aufgeschlemmt  und  mit  2  oder  4  Mol.  Benzoyl  - 
chlorid  tiichtig  geschiittelt. 

Fiir  die  Benzoylierung  von  Imidazolderivaten  empfiehlt  Gern gross 
(Ber.,  Bd.  46,  p.  1908)  ein  Verfahren,  das  darin  besteht,  dass  man  2  Mol. 
des  Imidazolderivates  in  atherischer  oder  benzolischer  Suspension  oder  Losung 
mit  einem  Mol.  Benzoylchlorid  schuttelt.  Dabei  wird  die  bei  der  Benzo- 
ylierung frei  werdende  Salzsaure  von  der  uberschiissigen  Imidazolbase  auf- 
genommen  und  in  ein  unlosliches  Chiorhydrat  iibergefuhrt.  Der  tjber- 
schuss  an  Imidazolbase  kann  in  manchen  Fallen  auch  durch  Pyridin  er- 
setzt  werden. 

Methox ylbestimmungen.  Von  Herrig  ist  vor  Jahren  empfohlen 
worden,  bei  Methoxylbestimmungen,  bei  welchen  zu  kieine  Methoxylzahlen 
erhalten  werden,  Essigsaureanhydrid  zuzusetzen.  R.  J.  Manning  und 
Nierenstein  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3983)  halten  dies  fiir  unzulassig,  weil  Essig- 
saureanhydrid allein  mit  Jodwasserstoff  gekocht,  .wagbare  Mengen  Jodsilber 
liefert.  Dieser  Angabe  widerspricht  G.  Goldschmiedt  (Ber.,  Bd.  47,  p.  389) 
auf  Grund  eingehender  Versuche  und  ratet  auf  den  bewahrten  Zusatz  von 
Essigsaureanhydrid  und  Phenol,  die  bei  vielen  Substanzen  allein  brauchbare 
Resultate  liefern,  nicht  zu  verzichten,  sondern  sie  vielmehr  mit  vollem  Ver- 
trauen  auf  ihre  Zuverlassigkeit  zu  benutzen. 

Einen  Nachteil  der  Zeiselschen  Methoxylbestimmung,  die  gewichts- 
analytische  Bestimmung  des  ausgeschiedenen  Jodsilbers  vermeidet  Klemenc 
(W.  Monatshefte,  Bd.  34,  p.  901),  indem  er  das  nach  der  Zeiselschen  Methode 
abgespaltene  Jodathyl  bei  hoher  Temperatur  zersetzt  und  das  Jod  dann  mit 
Thiosulfat  titriert.    Die  Vorteiie  der  neuen  Methode  sollen  sein,  dass  nicht 


42 


[10 


nur  die  Silbernitratlosung  ausgeschaltet  wird,  sondern  dass  auch  die  Bestim- 
mung  in  der  Halfte  der  bisherigen  Zeit  ausgefiihrt  werden  kann. 

Bei  schwefelhaltigen  Verbindungen  hat  die  Zeiselsche  Ausfiihrung 
der  Methoxylbestimmung  keine  guten  Resultate  gegeben.  Kir  pal  und 
Buhn  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1084)  schlagen  vor,  das  entstandene  Jodmethyl  durch 
Pyridin  zu  absorbieren  und  das  Pyridinj  odmethylat  dann  mit  Silberlosung 
unter  Anwendung  von  Natriumchromat  als  Indikator  zu  titrieren. 

Oxydieren. 

Eine  neueOxydationsmethode  mittelst  gasformigen  Sauerstoffs  inGegen- 
wart  von  metallischem  Osmium  ist  von  Willstatter  und  Sonnenfeld 
(Ber.,  Bd.  46,  p.  2952)  ausgearbeitet  worden.  Das  Verfahren  ist  ein  Analogon 
der  Hy drier ung  ungesattigter  Verbindungen  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
Platinmet alien.  Der  Katalysator  lasst  sich  aber  bei  der  Oxydation  nicht 
durch  andere  Platinmet alle  ersetzen.  Tellur  allein  iibt  eine  ahnliche,  wenn 
auch  viel  geringere  Wirkung  wie  das  Osmium  aus.  Was  den  Wirkungsbereich 
der  Oxydationsmethode  betrifft,  so  werden  in  erster  Linie  die  ungesattigten 
Bindungen  angegriffen;  es  absorbieren  z.  B.  Tetrahydrobenzol,  Menthen, 
Limonen,  Olsaure  und  ihre  Ester  sehr  rasch  Sauerstoff.  Aldehyde  erfahren 
keine  Beschleunigung  ihrer  Autoxydation.  Danach  scheint  also  das  Will- 
stattersche  Verfahren  einen  ahnlichen  Wirkungsbereich  zu  haben  wie 
die  in  unserem  vorjahrigen  Berichte  besprochene  Methode  von  K.  A.  Hof- 
mann,  der  Aktivierung  von  Chloratlosungen  durch  spurenweisen  Zusatz 
von  Osmiumtetroxyd. 

Was  die  Ausfiihrungsform  der  Oxydation  betrifft,  so  werden  z.  B.  10  g 
Cyclohexen  in  der  gleichen  Menge  Aceton  gelost  und  bei  Gegenwart  von  0,5  g 
Osmium  in  detn  fur  die  Hydrierung  mit  Platin  und  Wasserstoff  angegebenen 
Schiittelkolben  von  Willstatter  und  Hat  mit  Sauerstoff  geschuttelt.  Fiir 
Versuche  in  der  Warme  benutzten  die  Verff.  Schiittelkolben  mit  eingezogenem 
Boden  und  setzten  in  diese  Gluhlampchen  ein,  durch  deren  Kerzenstarke  und 
Voltzahl  sich  die  Temperatur  regulieren  laBt. 

Durch  Behandlung  mit  Stickstoffdioxyd  gelingt  es,  Anthracen  in  Anthra- 
chinon  iiberzufuhren  (D.R.P.  268  049  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fa  brik).  Man  verfahrt  entweder  so,  dass  man  die  Ein  wirkung  von  vornherein 
in  der  Warme  erfolgen  lasst  oder  dass  man  das  Stickstoffdioxyd  zunachst 
bei  gewohnlicher  Temperatur  mit  dem  gelosten  bzw.  suspendierten  Anthracen 
zusammenbringt  und  dann  erwarmt.  Die  Oxydation  des  Anthracens  unter 
Bildung  von  Anthrachinon  wird  nach  dem  D.R.P.  273  318  und  273  319  der 
Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  und  Bruning  durch  Erhitzen  von 
Anthracen  mit  den  wasserigen  Losungen  von  Eisenchlorat  oder  Alkali- 
chlorat  bewirkt.  Die  Chlorate  von  anderen  Metallen,  die  gleich  dem  Eisen 
zwei-  und  dreiwerfcig  sind,  iiben  den  gleichen  Einfluss  aus. 

Zyklische  Ammoniumbasen  oxydierten  O.  Fischer  und  Neundlinger 
(Ber.,  Bd.  46,  p.  2544)  auf  elektrolytischem  Wege.  (N-Methylpyridinium- 
sulfat  zu  N-Methyl-a-pyridon.)  Als  Elektroden  dienten  Eisenbleche  und  als 
Katalysator  Ferricyansalze ;  als  Katalyth  Natronlauge  (d  1,15)  und  als  Analvth 
starkere  Natronlauge  (d  1,17). 

Fiir  die  Oxydation  der  Pyrogallussiture  mittelst  Natriumnitrit  und 
Essigsaure  zu  Purpurgallin  nach  der  Methode  von  Nietzki  und  Stein- 
mann  fand  Grabe  (Ber.,  Bd.  47,  p.  337),  dass  die  Ausbeuten  sich  erheblich 
steigern  lassen,  wenn  man  an  Stelle  von  Essigsaure  Ameisensaure  anwendet. 
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Karer  (Ber.,  Bel.  47,  p.  96)  machte  die  Beobachtung,  dass  die  p-Jod- 
phenylarsinsaure  durch  Behandeln  mit  Chlor  in  Eisessiglosung  zu  der  p-Jodo- 
phenylarsinsaure  oxydierfc  werden  kann. 

Reduzieren. 

Die  in  unserem  letzten  Jahresberichte  besprochene  Clemmensen- 
sche  Reiuktion  von  aliphatischen  Aldehyden  sowie  aliphatischen  und  ali- 
phatisch-aromatischen  Ketonen  mittelst  amalgamierten  Zinks  und  Salzsaure 
zu  den  entsprechenlen  Kohlenwasserstoffen  hat  Clemmensen  nun  auch 
auf  aliphatisch-aromatische  Oxyketone  und  aromatische  Aldehyde  ubertragen 
(Ber.,  Bi.  47,  p.  51  und  631).  Die  dabei  entstehenden  Phenole  der  verschieden- 
sten  Arb  werden  daduroh  zu  bequem  und  gleichzeitig  auch  in  reinem  Zustande 
darsteiibaren  Verbiniungen.  Da  die  synthetische  Gewinnung  von  aromati- 
schen  Oxyketonen  durch  die  bekannte  Methode  von  Nencki  und  die  der 
Oxy aldehyde  nach  den  Verfahren  von  Gattermann  und  Dimroth  mil 
Leichtigkeit  sich  in  den  meisten  Fallen  ausfuhren  lasst,  so  kann  man  das 
Clemmensensche  Reduktions  verfahren  auch  zur  Einfuhrung  von  Alkyl- 
gruppen  in  den  Benzolkern  benutzen. 

R(OH)COCH3  +  H2       R(OH)CH2CH3  +  H20 
R(OH)CHO  +  H2        (ROH)CH3  +  H20. 

p-Athylphenol  aus  p-Oxyacetophenon.  100  g  amalgamiertes  Zink  (aus 
voluminosem,  granuliertem  Metall  durch  Behandeln  mit  einer  fiinfprozentigen 
Sublimatlosung)  und  25  g  p-Oxyacetophenon  werden  in  einen  Kolben  gebracht, 
500  cm3  verdunnter  Salzsaure  hinzugefugt  und  das  Ganze  am  Kuckfluflkiihler 
so  weit  erwarmt,  daB  sich  eine  lebhafte  Entwickelung  von  Wasserstoff  bemerk- 
bar  macht.  Unter  haufigem  NachflieBenlassen  kleiner  Mengen  unverdiinnter 
Salzsaure  wird  noch  eine  Stunde  gekocht  und  das  Phenol  mit  Wasserdampf 
iibergetrieben. 

Die  chemischen  Fabriken  vorm.  Weiler-ter  Meer  reduzieren 
aromatische  Nitrokorper  der  art,  dass  sie  die  mit  Wasserstoff  oder  Wassergas 
gemischten  vergasbaren  Nitrokorper  uber  fein  verteiltes  Eisenoxydul  oder 
Eisenoxydoxydul  leiten  (D.R.P.  273  322). 

Sulfinsauren  werden  nach  Fries  und  Schurmann  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1195) 
durch  Bromwasserstoff  zu  Aryschwefelbromiden  oder,  wenn  diese  unter  den 
gegebenen  Bedingungen  unbestandig  sind,  zu  Aryldisulfiden  reduziert. 
RS02H  +  3HBr  =  RSBr  +  2H20  +  Br2 
2RS02H  +  6HBr  =  RS  -  SR  +  H20  +  3Br2 

Diese  Reaktion  wird  besonders  dann  praktische  Anwendung  finclen, 
wenn  es  notig  ist  Sulfinsauren  zu  reduzieren,  die  noch  Gruppen  im 
Molekiil  enthalten,  die  mit  den  bisher  zur  Reduktion  der  Sulfinsauren 
gebrauchten  Mitteln  gleichfalls  reagieren,  jedoch  nicht  mit  dem  Bromwasser- 
stoff. 

Aromatische  Amine  werden  aus  den  entsprechenden  Nitroverbindungen 
nach  dem  D.R.P.  263  396  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik 
erhalten  durch  Leiten  der  Nitroverbindungen  in  Dampfform  mit  Wasserstoff 
oder  Wasserstoffgemischen  liber  Katalysatoren  bei  200  bis  250°.  Als  Katalysa- 
toren  dienen  beson  lers  Silbsr  und  Gold  fur  sich  oder  in  Mischung  mit  anderen 
Metallen,  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Kontaktkorpern. 

Die  Reduktion  von  Blaus'aure  zu  Methylamin  gelingt  glatt  nach  dem 
D.R.P.  864  528  von  J.  D.  Riedel,  wenn  man  die  Reduktion  in  saurer  Losung 
bei  Gsgenwarfc  von  kolloidalen  Metallen  der  Platingruppe  durch  molekularen 
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Wasserstoff  bewirkt.  Noch  bessere  Resultate  soli  man  nach  dieser  Methode 
bei  der  Reduktion  von  Ferrocyanwasserstoffsaure  erzielen. 

Fiir  die  Reduktion  von  Pyrrolderivaten  durch  kataiytische  Hydrierung 
empfiehlt  Hess  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3113)  eine  Modifikation  der  Paalschen 
Schiittelbirne  (Abbildung).  Um  eine  moglichst  okonomische  Ausnutzung 
des  Platins  und  zugleich  vollstandige  Hydrierung  zu  erzielen,  setzt  Hess 
das  Platin  in  Bruchteilen  zu.  Ahniiche  Erfahrungen  hat  auch  Kotz  bei  der 
Reduktion  von  Oxymethylenverbindimgen  gemacht,  wo  es  sich  auch  bewahrt 
hatte,  den  Kataiysator  portionsweise  zuzugeben,  um  ein  fruhzeitiges  Aus- 
flocken  zu  verhindern. 

Die  Vereinigten  Chininf abriken  Zimmer  &  Co.  hydrieren 
organische  Korper  mit  Ameisensaure  und  fein  verteiiten  Platinmetallen 
oder  kolloidalen  Losungen  der  Metalle  (D.R.P.  267  306). 

Eine  einfache  Abanderung  der  von  Paal  bei  seinen  katalytischen  Reduk- 
tionen  benutzten  Apparatur  mit  der  ,,Liebigschen  Ente"  beschreibt  Stark 
(Ber.,  Bd.  46,  p.  2335). 

Nach  Versuchen  von  Wl.  Jpatiew  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3589)  wird  durch 
reduziertes  Nickel  als  Kataiysator  und  Wasserstoff  bei  einer  Temperatur 
von  95°  und  einem  Druck  von  50  Atm.  bei  Phenolen  mit  ungesattigter  Seiten- 
kette  die  Doppelbindung  abgesattigt;  erst  bei  einer  Temperatur  von  185 
bis  190°  wird  auch  der  aromatische  Kern  hydriert. 

In  dem  D.R.P.  267  868  von  Amaury  de  Montlaur  werden  Kontakt- 
korper  fiir  chemisch-katalytische  Zwecke  geschiitzt,  die  aus  Glimmer  in 
Blatt-,  Band-  oder  Plattenform  bestehen  und  mit  einem  auf  chemischem  Wege 
erzeugten  glanzenden  und  fest  anhaftenden  Uberzug  von  Edelmetall,  wie 
z.  B.  Platin,  Gold  oder  Silber,  versehen  sind. 

Die  Verwendung  von  Palladium  als  Kataiysator  in  metallisch  zusammen- 
hangender  Form,  z.  B.  als  Schnitzel  oder  als  zusammenhangender  Uberzug 
auf  Korpern  aus  anderen  Stoffen,  hat  patentiert  erhalten  die  Naamlooze 
Vennotschap  ,,Ant.  Jurgens'  Vereenigde  Fabriken"  (D.R.P. 
272  340). 

Die  fiir  die  kataiytische  Reduktion  mit  Palladium  wichtige  Kenntnis 
des  Einflusses  von  Fremdkorpern,  besonders  Metallen,  auf  die  Aktivitat  haben 
Paal  und  Karl  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3069)  weiter  studiert  und  gefunden,  dass 
ebenso  wie  Aluminium,  Eisen,  Kupfer,  Zink,  Silber,  Zinn  und  Blei  auch  die 
Metalioxyde  bzw.  Hydroxyde  und  Karbonate  des  Bleis,  Cadmiums,  Zinks, 
Aluminiums  und  Eisens  antikatalytisch  wirken  und  die  wasserstoffakti- 
vierende  Wirkung  des  auf  ihnen  niedergeschlagenen  Palladiums  aufheben. 
Magnesiumoxyd  beeinflusst  dagegen  ebenso  wie  das  Metall  (auch  Nickel 
und  Kobalt)  die  kataiytische  Kraft  des  Palladiums  nicht.  Auch  bei  dem  Platin 
haben  Paal  und  Windisch  (Ber.,  Bd.  46,  p.  4010)  den  Einfluss  der  Fremd- 
stoffe  auf  die  Aktivitat  des  Katalysators  untersucht  und  gefunden,  dass  die- 
selben  Metalle,  die  auf  Palladium  eine  antikatalytische  Wirkung  ausiiben, 
in  fast  genau  derselben  Art  auch  das  Platin  beeinflussen. 

Die  Spaltung  von  Estern  bei  der  katalytischen  Reduktion  soil  nach 
dem  D.R.P.  271  985  von  K.  Wimmer  vermieden  werden  durch  Zusatz 
von  wasserbindenden  Substanzen,  wie  z.  B.  gegliihtem  Natriumsulfat,  Magne- 
siumsulfat  zu  der  Reduktionsmasse. 
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Halogenieren. 

Monohalogenierivate  der  niederen  Kohlenwasserstoffe  der  Paraffin- 
reihe,  werden  nach  dem  D.R.P.  261  677  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik  in  sehr  guter  Ausbeute  gewonnen,  wenn  man  zunachst  das  dampf- 
formige  Paraffin,  am  besten  im  Uberschuss,  mit  dem  Halogen  im  Dunkeln 
oier  bei  beschrankter  Lichtzufuhr  mischt  und  diese  Mischung  dann  einem 
kiinstlich  erzeugfcen,  an  chemisch  wirkenden  Strahlen  reichen  Lichte  (Queck- 
silberlampe)  aussetzt.  Nach  dem  D.R.P.  263  176  kann  man  an  Stelle  der 
chemisch-wirksamen  Strahlen  auch  stille  elektrische  Entladungen  anwenden. 
Von  besonderer  Wichtigkeit  ist,  dass  die  Einwirkungstemperatur  moglichst 
niedrig  ist;  dieses  lasst  sich  durch  Anwendung  von  vermindertem  Druck 
erreichen  (D.R.P.  266  119). 

Auch  hohere  Kohlenwasserstoffe  des  Erdols,  Braunkohlenteerols  usw. 
lassen  sich  durch  Behandlung  mit  Chlor  in  Dampfform  bei  vermindertem 
Druck  in  primare  Monoohlorverbindungen  iiberfiihren  (Strauss,  D.R.P. 
267  204). 

Anthrachinonsulfosauren,  Disulfosauren  und  Nitroanthrachinonsulfo- 
sauren  werden  durch  Erhitzen  mit  Thionylchlorid  durch  Ersatz  der  Sulfo- 
gruppen  in  die  entsprechenden  Chloranthrachinonderivate  iibergefuhrt 
(D.R.P.  267  544  und  267  681  der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius 
und  Bruning). 

m-Chlorbenzoesaure  erhalt  man  nach  Glund  und  Kempf  (Journ. 
Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  103,  p.  1530;  D.R.P.  266  577)  durch  gleichzeitige 
Einwirkung  von  Salzsaure  und  Salpetersaure.  Durch  diese  Methode  erzielt 
man  eine  bessere  Ausbeute  als  bei  der  bekannten  Chlorierung  von  Benzoe- 
saure  mittelst  Salzsaure  und  Kaliumchlorat. 

Aromatische  Kohlenwasserstoffe  jodierten  Elbs  und  Jaroslawzew 
(Journ.  f.  prakt.  Ch.,  Bd.  88,  p.  92)  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Persulfat. 
2C6H6  +  J2  +  NaaS208        2C6H5J  +  Na2S04  +  H2S04. 

Die  Ausbeuten  sind  am  besten  bei  Anwendung  von  Natriumpersulfat. 
20  g  Benzol  ('/4  Mol.)  und  20  g  Jod  ('/g  Mol.)  werden  in  60  cm3  Eisessig  gelost 
und  mit  80  g  (l/4  Mol.)  gepulvertem  Natriumpersultat  am  Ruckflusskuhler  bis 
zum  Verschwinden  der  Jodfarbung  gekocht,  was  nach  15  Stunden  der  Fall  ist. 
Xach  dem  Eingiessen  in  Wasser  wird  das  ausgeschiedene  01  mit  Wasserdampf 
destilliert. 

Als  beste  Katalysatoren  fiir  die  Addition  von  Brom  und  teilweise  auch 
Jod  an  Acetylendichlorid  und  zimtsaures  Athyl  erwiesen  sich  nach  Bruner 
und  Fischler  (ZS.  f.  Elekt.,  Bd.  20,  p.  84)  Chlorjod  und  Antimontribromid. 

Fiir  die  Darstellung  von  Bromwasserstoff  aus  den  Elementen  beschreiben 
Claisen  und  Eisleb  (Lieb.  Ann.,  Bd.  401,  p.  27)  einen  Apparat,  der  sich 
im  Gebrauch  bestens  bewahrt  haben  soli  und  stundlich  120  bis  150  g  Brom- 
wasserstoff leistet.  (Abbildung.) 

Nitrieren. 

Die  Nitrierung  des  Thiophens  fiihrten  Steinkopf  und  Liitzken- 
dorf  (Lieb.  Ann.,  Bd.  403,  p.  17.  D.R.P.  255  394)  derart  aus,  dass  sie  das 
Thiophen  in  Eisessig-  oder  besser  in  Essigsaureanhydridlosung  mit  einem 
Gemisch  von  Essigsaureanhydrid  und  rauchender  Salpetersaure  behandelten. 

Stickstoffdioxyd  wirkt  auf  aliphatische  Diazoverbindungen  unter 
Bildung  von  Dinitroverbindungen  ein  (Wieland  und  Reisenegger,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  401,  p.  244). 
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/N  yN02 
R  •  CH<  ||  +  2  N02     RCH<         +  N2. 
XN  XN02 
Die  Methode  ist  allgemeiner  Anwendung  fahig;  es  ist  dabei  besonders 
zu  beachten,  dass  die  Losung  des  Stickstoffdioxyds  in  Benzol  zu  der  des  Diazo- 
korpers  fliesst  und  nicht  umgekehrt,  da  sonst  die  vorhandenen  geringen  Spuren 
von  Salpetersaure  die  Diazoverbindung  katalytisch  zersetzen. 

Sulf  ieren. 

Carbazolmonosulfosaure  erhalt  man  nach  dem  D.R.P.  268  787  der 
Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  und  Briining,  wenn  man  Carbazol 
fiir  sich  mit  der  ungefahr  1  Mol.  entsprechenden  Menge  Schwefelsaure  in  Form 
von  Monohydrat  oder  gewohnlicher  konzentrierter  Schwefelsaure  im  Vakuum 
auf  70  bis  170°  erhitzt  und  die  filtrierte  Losung  der  Schmelze  mit  Mineral - 
sauren  oder  Salzlosungen  fallt. 

Nach  dem  D.R.P.  260  898  von  Cassella  &  Co.  werden  Sulfosauren 
des  Carbazols  und  seiner  N-alkylierten  Derivate  gewonnen  durch  Behandlung 
mit  Chlorsulfonsaure  bei  niederer  Temperatur  einem  geeigneten  Ver- 
dunnungsmit  t  el . 

Hydrazinosulfosaure  entsteht  nach  Traube  und  Vockerodt  (Ber., 
Bd.  47,  p.  938)  durch  sehr  gemassigte  Einwirkung  von  mit  Luft  vermischtem 
Schwefeltrioxyd  auf  wasserfreies  Hydrazin. 

2H2NNH2  +  S03  =  H2NNHS03H,  N2H4. 

Die  technisch  sehr  wertvollen  Sulfochloride  der  Phenol-o-carbon- 
sauren  werden  nach  dem  D.R.P.  264  786  der  Farbenf  abriken  vorm. 
Fr.  Bayer  &  Co.  erhalten  durch  Einwirkung  von  uberschussigem  Schwefel- 
saurechlorhydrin  auf  die  Phenol-o-carbonsauren  oder  deren  Derivate. 

Schwef elhaltige  Verbindungen. 

Bei  der  Darstellung  von  Thiocarbaniliden  nach  der  Gleichung 
RNH2  +  CS2  9-+  (RNH)2CS  +  H2S 
hangt  der  Erfolg  der  Methode  in  ersterLinie  von  der  Wegschaffung  des  Schwef  el- 
wasserstoffes  ab.  H.  St.  Fry  (Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  35,  p.  1539)  schlagt 
hierfiir  zwei  neue  Wege  vor.  Bei  dem  einen  wird  der  Schwef elwasserst off 
durch  Pyridin  gebunden,  welches  vermutlich  unter  Bildung  eines  Pyridonium- 
sulfids  reagiert,  und  bei  dem  zweiten  Verfahren  wendet  der  Verf .  berechnete 
Mengen  von  Jod  und  Pyridin  in  einer  Schwef elkohlenstoff losung  des  Amins  an. 

RNH2  +  CS2  +  J2  +  2C5H5N  m->  (RNH)2CS  +  2C5H5NHJ  +  S. 

Das  Triphenylthiocarbinol  erhielten  Vorlander  und  Mit  tag  (Ber., 
Bd.  46,  p.  3450)  durch  Einwirkung  von  alkoholischer,  mit  Schwef elwasser- 
stoff  gesattigter  Natriumalkoholatlosung  auf  Triphenylchlormethan. 

Sulfinsauren  und  sulfinsaure  Salze  der  Anthrachinonreihe  werden  nach 
dem  D.R.P.  263  340  der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  und  Brii- 
ning gewonnen  durch  Reduktion  der  Chloride  von  Anthrachinonsulfosaureii 
oder  deren  Substitutionsprodukten  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Alkali- 
sulfiden. 

Um  den  Schwefel  aus  organischen  Verbindungen  wie  Thiohamstoff 
zu  entfernen,  benutzen  Vanino  und  Schinner  (Ber.,  Bd.  47,  p.  699)  Benzoyl- 
superoxyd.  Die  Entschwefelung  ist  bei  hoherer  Temperatur  (65  bis  70°) 
nahezu  eine  vollstandige. 
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Kondensation  und  Polymerisation. 

Nach  Reddelien  (Ber.,  Bd.  46,  p.  2718)  wirken  Halogenwasserstoff- 
sauren  bei  Kondensationen,  speziell  solchen  von  aromatischen  Ketonen  mit 
Aminen  ahnlich  wie  die  Zinksalze.  Es  ist  bemerkenswert  iiber  den  Einfluss 
der  Halogenwasserstoffsauren,  dass  bei  einer  Reaktion  ein  und  dieselbe  Sub- 
stanz  in  ganz  verschiedenem  Sinne  katalytisch  wirksam  sein  kann,  je  nachdem 
sie  ionisiert  ist  oder  nicht:  die  nicht  dissoziierte  Halogenwasserstoffsaure 
katalysiert  den  Kondensationsvorgang,  die  ionisierte  dagegen  den  umkehr- 
baren  Prozess,  die  Spaltung  der  Anile. 

Die  in  unserem  vorjahrigen  Berichte  besprochenen  Arbeiten  iiber 
pyrogene  Acetylenkondensation  haben  R.  Meyer  und  Tanzen  (Ber.,  Bd.  46, 
p.  3183)  fortgesetzt.  Die  dabei  benutzte  einfache  Apparatur  hier  naher  zu 
beschreiben,  wiirde  zu  weit  fuhren.  Wahrend  fiir  die  Bildung  von  Benzol- 
kohlenwasserstoffen  ein  Temperaturoptimum  von  etwa  650°  sich  ergeben 
hatte,  so  erfolgt  die  Pyriclinbildung  aus  Acetylen,  Blausaure  und  Wasserstoff 
erst  bei  etwa  800°. 

Fiir  Aldolkondensationen  empfiehltKyriakides  ( Journ.  Am.Chem.  Soc, 
Bd.  36,  p.  530)  die  Verwendung  von  Alkalihydroxyden,  doch  muss  man  mit 
dem  Alkalizusatz  vorsichtig  sein,  bei  niederen  Temperaturen  arbeiten  (5  bis 
10°)  und  stets  frisch  destillierte  Aldehyde  verwenden.  Die  Kondensations- 
losung  muss  stets  f arblos  bleiben ;  bei  Eintritt  von  Gelbfarbung  ist  die  Re- 
aktion zu  unterbrechen. 

Acetbutyraldol:  160  g  Aeetaldehyd  und  250  g  Butyraldehyd  in  600  cm3 
Ather  werden  ]angsam  innerhalb  45  Minuten  mit  75  cm3  zehnprozentiger  Kali- 
lauge  versetzt. 

Nach  Treat  B.  Johnson  und  A.  J.  Hill  (Journ.  Am.  Chem.  Soc., 
Bd.  35,  p.  1023)  wird  die  Reaktion  bei  der  Darstellung  von  /5-Ketonester 
nach  der  Claisenschen  Kondensation  durch  Zusatz  eines  Esters  (Athyl- 
acetat)  katalytisch  beschleunigt. 

Die  Uberfiihrung  des  Bernsteinsauredialkylesters  durch  Einwirkung 
von  Natrium  in  die  Dinatriumverbindung  des  betreff enden  Succinylobern- 
steinsaureesters  lasst  sich  nach  H.  Liebermann  (Lieb.  Ann.,  Bd.  404,  p.  272) 
durch  Zusatz  des  die  gleiche  Alkylgruppe  wie  der  zu  kondensierende  Bernstein- 
sauredialkylester  besitzende  Essigester  sehr  beschleunigen. 

Eine  neue  Synthese  von  alk37lierten  Chromonen  ist  von  Simonis 
in  Gemeinschaft  mit  Lehmann  und  Petschek  (Ber.,  Bd.  46,  p.  2014; 
Bd.  47,  p.  692)  ausgearbeitet  worden.  Sie  fusst  auf  der  Vereinigung  von 
Phenolen  und  /3-Ketonsaureestern  mit  Hilfe  von  Phosphorsaureanhydrid  als 
kondensierendes  Agens. 

C 

/\ 

/H        KOCO-C-CH3  C  C-CH3 

xOH  OH-C-CH3  C6H4-C  C-CH3 

\/ 
O 

Fiir  das  Gelingen  der  Eeaktion  ist  wesentlich:  der  Zusatz  von  absolutem 
Alkohol  zwecks  Aullockerung  des  zusammenbackenden  Keaktionsgemisches, 
starkes  Abkiihlen  im  Anfang  und  schliesslich  fraktionierte  Destination  des  Roh- 
produktes. 
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Butadien  und  seine  Homologe  konnen  in  sehr  kurzer  Zeit  zu  neuen 
Produkten  polymerisiert  werden,  wenn  man  sie  der  Wirkung  des  Bors  aus- 
setzt  (D.R.P.  264  925  der  Farbenf abriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.). 

Metallorganische  Verbindungen. 
Simonis  und  Remmert  (Ber.,  Bd.  47,  p.  269)  beobachteten,  dass 
Grignardlosung  bei  einer  Temperatur  von  200  bis  220°  mit  Anisol  bzw.  all- 
gemein  mit  Alkoxylgruppen  am  Benzolkern  reagiert  und  die  gleiche  ,,zer- 
splitternde  Wirkung"  ausiibt  wie  Jodwasserstoff,  Aluminiumchlorid  usw. 
Es  entstehen  Kohlenwasserstoffe  neben  Phenolmagnesiumhalogeniden  bzw. 
Phenolen 

C6H5OCH3  +  CH3MgJ  =  C6H5OMg  J  +  C2H6 
C6H5OMgJ  +  H20  =  C6H5OH  +  Mg  JOH. 

Arsen-Antimon-  und  Arsen-Wismut-Verbindungen  der  Formeln 
RAs  =  SbR  und  RAs  =  BiR  (Arsenostibino-  und  Arsenobismutoverbin- 
dungen)  gewannen  Ehrlich  und  Karer  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3564)  analog  dem 
Verfahren  der  Farbwerke  fur  Arsenoverbindungen  (D.R.P.  254  187)  durch 
Kondensation  der  betreffenden  Oxyde  oder  Dihalogenide  mit  den  Arsinen 
bei  gewohnlicher  Temperatur  in  methylalkoholischer  Losung  (unter  Zusatz 
von  geringen  Mengen  alkoholischer  Salzsaure). 

Eine  neue  Klasse  von  aliphatischen  Arsen verbindungen,  die  Arsinoso- 
verbindungen,  welche  die  Gruppe  AsO  enthalten,  stellt  man  nach  E.  Fischer 
(Lieb.  Ann.,  Bd.  403,  p.  107)  dar  durch  sechsstiindiges  Erhitzen  z.  B.  von 
Behenolsaure  mit  1%  Gewichtsmenge  Arsentrichlorid  auf  140°.  Die 
Entchlorung  des  urspriinglichen  Additionsproduktes  geschieht  am  besten 
durch  Vermischen  mit  sta "k  gekiihlter  n-Kalilauge. 

-C  C-  _C=C- 

|         I      »->-      |  I 
AsCl2  CI  AsO  CI 

Arsen  verbindungen  der  Chirolinreihe  erhielten  Frankel  und  Lowy 
(Ber.,  Bd.  46,  p.  2546)  durch  Kondensation  von  Arsanilsaure  mit  Acetaldehyd 
in  Gegenwart  vor  Bromwasserstoffs'aure. 

Selenodiarylamine  entstehen  nach  Cornelius  (Journ.  f.  prakt.  Chem., 
Bd.  88,  p.  395)  aus  Selenchloriir  und  Diphenylamin  unter  Salzsaure- 
abspaltung 

Se2Cl2  +  NH(C6H5)2  »->  NH(C6H4),Se2. 
Verschiedenes. 

Die  katalytische  Wirkung  des  Jods  hat  Knoe  vena  gel  (Journ.  f. 
prakt.  Ch.,  Bd.  89,  p.  1)  in  verschiedener  Hinsicht  untersucht.  Bei  Schwefe- 
lungen  bs-chleunigt  Jod  die  Reaktion  unter  Schwefelwasseiabspaltung; 
gleich  giinstig  baeinflusst  Jod  Kondensafcionen  unter  Wasseiabspaltung 
und  Kondensationen  unter  Ammoniakabspaltung  (Anamidbildung).  Fiir  die 
Durchfuhrung  der  meisten  Reaktionen  geniigfc  0,05  bis  0,2  %  an  Jod. 

Die  Verwendung  des  Aluminiumchlorids  fiir  die  Synthese  von  Chlor- 
propanen  hat  Prins  (Journ.  f.  prakt.  Ch.,  Bd.  89,  p.  414)  eingehend  studiert. 
Symmetrisches  Heptachlorpropan  z.  B.  entsteht  aus  CC14  und  C2C13H.  Diese 
Synthesen  gehoren  zu  den  allgemeinen  Additionsreaktionen,  die  durch  den 
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Einfluss  von  Katalysatoren,  wie  A1C13,  FeCl3,  SnCl4,  ZnCl2,  H2S04  usw.,  zu- 
stande  kommen. 

Die  von  G.  Schultz  vor  einiger  Zeit  (Ber.,  Bel.  40,  p.  4324)  gefundene 
Aufspaltung  der  o-Nitroverbindung  des  p-Kresols  mit  Schwefelsaure  ist 
von  Pauly,  Gilmour  und  Will  (Lieb.  Ann.,  Bd.  403,  p.  119)  naher  unter- 
sucht  und  dabei  festgestellt  worden,  dass  hier  eine  direkte  Benzoiring- 
aufspaltung  ohne  Abbau  vorliegt.  Aus  dem  Nitrokresol  entsteht  die  sog. 
.Spaltungssaure  (Aa' /3-Methylcrotonlacton-y-essigsaure) 

C7H703N  +  2H20  =  C7H804  +  NH2OH 
(Nitrokresol)  (Spaltungssaure) 

Die  hydrolytische  Wirkung  schreiben  die  Verff.  der  Schwefelsaure  zu. 

Das  von  E.  Fischer  und  Helferich  (Ber.,  Bd.  47,  p.  211)  zum  Aufbau 
der  Glucoside  der  Purine  benutzte  Verfahren  beruht  auf  der  Wechselwirkung 
zwischen  Acetobromglucose  oder  ihren  Verwandten  und  den  Salzen  der 
Purine  mit  den  Schwernietallen,  insbesondere  mit  Silber  in  wasserfreien 
Losungsmitteln.  Durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Ammoniak  lasst  sich 
dann  das  freie  Glucosid  bereiten.  Im  allgemeinen  ahnelt  das  Verfahren 
demnach  der  Michaelschen  Synthese  der  Phenolglucoside  aus  Acetochlor- 
glucose  und  Phenolen  in  alkoholisch-alkalischer  Losung,  jedoch  die  Aus- 
fiihrung  ist  ganz  verschieden. 

50  g  bei  130°  getrocknetes  Theophillinsilber  werden  mit  einer  Losung  von 
70  g  Acetobromglucose  in  500  cm3  trockenem  Xylol  eine  Minute  gekocht.  Das 
weisse  Silbersalz  verschwindet  und  Bromsilber  scheidet  sich  als  gelber  Nieder- 
schlag  aus.  Die  Flussigkeit  wird  heiss  abgesaugt,  mit  500  cm3  Xylol  ver- 
diinnt  und  mit  2  1  Petrolather  versetzt.  Dabei  fallt  dann  das  Tetraacetyl- 
glucosid  als  weisser,  amorpher  Korper  aus.  Zur  Verseifung  lost  man  10  g  der 
Tetraacetylverbindung  in  200  cm3  warmem  Methylalkohol  und  sattigt  die 
Losung  unter  Eiskiihlung  mit  gasformigem  Ammoniak. 

Die  Verwendung  von  Cerioxyd  als  Kontaktsubstanz  bei  Verbrennungen 
organischer  Substanzen  empfiehlt  Bekk  (Ber.,  Bd.  46,  p.  2574). 
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Die  Fortschritte  der  Gasanalyse  im  Jahre  1913. 

Von 

Dr.-Ing.  A.  Sander. 

Die  von  Jahr  zu  Jahr  wachsende  Bedeutung  der  Gastechnik  hat  dazu 
beigetragen,  dass  die  Eigenschaften  und  Reaktionen  der  Gase  in  letzter  Zeit 
einer  eingehenden  Bearbeitung  unterzogen  wurden;  diesem  Umstand  hat 
auch  die  Gasanalyse  manche  wertvolle  Forderung  zu  verdanken. 

Luft. 

Ph.  A.  Guye,  J.  Kovacz  und  E.  Wourtzel  (Journ.  chini.  phys., 
Bd.  10,  p.  332—350)  berichten  eingehend  iiber  ihre  bereits  im  vorigen  Bericht 
(vgl.  Fortschr.,  Bd.  VIII,  p.  61)  kurz  erwahnten  Beobachtungen  iiber  die 
Schwankungen  des  Sauerstoffgehaltes  der  Luft  (20,945—21,04%). 

Im  Anschluss  an  diese  Untersuchungen  erortert  0.  F.  Tower  (Journ. 
chim.  phys.,  Bd.  11,  p.  249—259)  die  Frage,  ob  der  Sauerstoffgehalt  der 
Luft  konstant  ist,  und  zeigt,  dass  die  von  Loo  mis  vermutete  Abhangigkeit 
des  Sauerstoffgehaltes  von  meteorologischen  Anderungen  nicht  zutrifft. 

Eine  eigenartige  neue  Methode  zur  Bestimmung  von  Schwefeldioxyd 
in  der  Luft  gibt  K.  Kullgren  an  (Arkif  f.  Kemi,  Mineral,  och  Geol.,  Bd.  4, 
No.  31 ;  ZS.  f .  analyt.  Ch.,  Bd.  52,  p.  709).   Vgl.  auch  unter  Kohlensaure. 

Stickstoff. 

Die  Absorption  von  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  wasserigen 
Losungen  von  Nichtelektrolyten,  wie  Rohrzucker-,  Traubenzucker-,  Glycerin- 
und  Chloralhydratlosungen  der  verschiedensten  Konzentration,  untersuchte 
C.  Muller  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  81,  p.  483-503.) 

Da  die  iibliche  Bestimmung  des  elementaren  Stickstoffs  als  Gasrest 
wenig  genau  ist,  hat  B.  Natus  (ZS.  f.  analyt.  Ch.,  Bd.  52,  p.  265—292)  eine 
direkte  Bestimmungsmethode  unter  Verwendung  von  technischem  Kalzium- 
karbid  ausgearbeitet.  Zur  Bindung  des  Stickstoffs  wird  ein  fein  gepulvertes 
Gemenge  von  10  Teilen  Rohkarbid  und  1  Teil  Chlorkalzium  verwendet, 
das  in  einem  Porzellanschiffchen  auf  etwa  1000°  C.  erhitzt  wird.  In  dem 
Reaktionsprodukt  wird  der  Stickstoffgehalt  nach  der  von  Wilfarth  an- 
gegebenen  Modifikation  der  Kj  el  da  hi  -Methode  ermittelt.  Bei  Verwendung 
feuchter  Gase  ergaben  die  Absorptionsversuche  eine  mittlere  Abweichung 
von  —  1,9  %  Stickstoff,  bei  Verwendung  getrockneter  Gase  und  von  Queck- 
silber  als  Sperrfliissigkeit  betrug  die  Abweichung  dagegen  nur  —  0,75  %. 

Sauerstoff. 

Eine  neue  scharfe  Farbenreaktion  auf  freien  Sauerstoff  gaben  K.  Binder 
und  R.  F.  Weinland  an  (Ber.,  Bd.  46,  p.  255—259;  ZS.  kompr.  u.  fliiss. 
Gase,  Bd.  15,  p.  102).  Eine  alkalische  Losung  von  Brenzkatechin  und  Ferro- 
sulfat  farbt  sich  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  sofort 
intensiv  rot;  es  bildet  sich  hierbei  das  Alkalisalz  einer  dreibasischen 
roten  Tribrenzkatechinferrisaure.  Verff.  beschreiben  einen  Apparat,  der 
die  Verwendung  dieser  Reaktion  zum  Nachweis  von  Sauerstoff  in  Gas- 
gemischen  gestattet.  Es  wurden  Wasserstoff,  Kohlensaure  und  Leuchtgas 
auf  ihren  Sauerstoffgehalt  gepriift.    Auch  zur  quantitativen  Bestimmung 
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von  Sauerstoff  kann  die  Reaktion  verwendet  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
fiillt  man  in  eine  zusammengesetzte  Hempelsche  Absorptionspipette  zunachst 
eine  Losung  von  14,0  g  reinem  Ferrosulfat  und  18,0  g  Brenzkatechin  in  75  g 
mit  10  Tropfen  verdunnter  Schwefelsaure  angesauertem  Wasser  und  hierauf 
eine  mit  Eis  abgekiihlte  Losung  von  33  g  Atzkali  in  75  g  Wasser.  Als  Sperr- 
fliissigkeit  wird  destilliertes  Wasser  benutzt.  Zur  quantitativen  Absorption 
des  Sauerstoffs  muss  man  5  Minuten  lang  kraftig  schtitteln. 

G.  Klinger  (Ber.,  Bd.  46,  p.  1744—1748)  berichtet  iiber  eine  neue 
Methode  zur  Bestimmung  von  Sauerstoff  sowie  von  Stickoxyd,  die  auf  der 
glatten  Umsetzung  der  beiden  Gase  zu  Salpetrigsaureanhydrid  beruht.  In 
Gegenwart  von  Kalihydrat  wird  das  gebildete  Stickstofftrioxyd  sofort  unter 
Bildung  von  Kaliumnitrit  absorbiert.  Zur  Erzielung  richtiger  Werte  miissen 
aber  sowohl  die  Gase  wie  das  Kalihydrat  sorgfaltig  getrocknet  sein.  Man 
misst  zuerst  das  eine  Gas  ab  und  bringt  es  in  eine  mit  Kalistangen  gefiillte 
Pipette,  aus  der  die  Luft  mit  Quecksilber  verdrangt  ist.  Dann  misst  man 
das  andere  Gas  ab  und  bringt  es  ebenfalls  in  die  Pipette.  Die  Bildung  von 
Stickstofftrioxyd  und  die  Absorption  durch  das  Kalihydrat  ist  in  einigen 
Sekunden  beendet,  so  dass  der  Gasrest  schon  nach  kurzer  Zeit  abgemessen 
werden  kann.  Die  Reaktion  verlauft  nach  der  Gleichung :  4  NO  +  02  =  2  N2Os 
Zur  Bestimmung  von  Stickoxyd  muss  man  Sauerstoff  (oder  Luft)  im  tjber- 
schuss  anwenden,  zur  Bestimmung  von  Sauerstoff  umgekehrt  einen  tjber- 
schuss  von  Stickoxyd.  Im  ersten  Falle  muss  die  Luft  zuerst  von  Kohlensaure 
befreit  werden,  oder  es  muss  ihr  Kohlensauregehalt  abgerechnet  werden. 

Kohlensaure. 

Einen  tragbaren  Apparat  zur  Bestimmung  der  Kohlensaure  in  der 
Luft,  der  dem  Apparat  von  Pettersson-Palmqvist  nachgebildet  ist, 
beschreibt  R.  P.  Anderson  (ZS.  f.  Hyg.  u.  Infekt.-Krankh.,  Bd.  73,  p.  549 
bis  555;  Chem.  Zentralbl.,  1913,  Bd.  II,  p.  201). 

Eine  Modifikation  der  Pettenkof erschen  Flaschenmethode  zur  Be- 
stimmung der  Kohlensaure  in  der  Luft  beschreibt  L.  W.  Winkler  (ZS. 
f.  analyt.  Ch.,  Bd.  52,  p.  438-439). 

Einen  Apparat  zur  Bestimmung  des  Luftgehaltes  der  flussigen  Kohlen- 
saure hat  0.  Wentzki  (ZS.  f.  angew.  Ch.,  Bd.  26,  p.  376;  ZS.  f.  komprim. 
u.  fluss.  Gase,  Bd.  15,  p.  216)  angegeben.  Der  Apparat  besteht  in  der  Haupt- 
sache  aus  einer  mit  2  Hahnen  und  einem  Stutzen  versehenen  Absorptions- 
burette,  einem  Messgefass  und  je  einer  Niveauflasche  fur  Kaliiauge  und  die 
Sperrflussigkeit  (Quecksilber).  Der  untere  Schwanzhahn  der  Burette  wird 
mit  einem  Dreiweghahn  verbunden,  an  den  der  Kohlensaurebehalter  sowie 
ein  als  Druckregler  dienender  Blasenzahler  angeschlossen  werden.  Wegen 
der  Handhabung  des  Apparates  muss  auf  die  Beschreibung  und  die  Figur 
im  Original  verwiesen  werden.  Zur  Erleichterung  der  Burettenablesung,  die 
durch  Schaumbildung  oft  beeintrachtigt  wird,  ist  es  empfehlenswert,  emige 
Tropfen  Weingeist  von  oben  in  die  Burette  einzusaugen  oder  der  Kaliiauge 
schon  vorher  20—25  %  Weingeist  zuzusetzen. 

Wasserstoff. 

Im  Generatorgas  ist  der  nach  der  Absorption  von  Kohlensaure,  schweren 
Kohlenwassserstoffen,  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  verbleibehde  Gasrest 
oft  so  arm  an  Wasserstoff,  dass  man  noch  von  aussen  Wasserstoff  zusetzen 
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muss,  urn  den  Gasrest  zur  Explosion  bringen  zu  konnen.  J.  G.  Vail  (Journ. 
Ind.  Eng.  Chem.,  Bd.  5,  p.  756  —  757)  empfiehlt  nun,  die  Explosionsbiirette 
mit  angesauertem  Wasser  zu  fiillen  und  dieses  durch  einen  Strom  von  6—8  Volt 
zu  elektrolysieren.  Das  gebildete  Knallgas  soil  in  bestimmtem  Volumverhalt- 
nis  dem  Gasrest  zugesetzt  werden,  der  dann  leicht  zur  Explosion  gebracht 
werden  kann. 

Zur  fortlaufenden  Bestimmung  des  Wasserstoffgehaltes  im  Generatorgas 
benutzte  man  bisher  die  elektrische  Messmethode  von  Schultze-Koepsel, 
die  auf  der  Temperaturabgabe  einer  von  einem  konstanten  Strome  durch- 
flossenen  Drahtwickelung  beruht;  die  Temperaturabgabe  einer  solchen 
Drahtwickelung  andert  sich  in  gleicher  Weise  wie  die  Zusammensetzung 
des  Gases,  das  sie  umgibt.  A.  Dosch  (Braunkohle,  Bd.  11,  p.  740—745) 
hat  nun  eine  neue,  einfachere  Methode  angegeben,  die  auf  der  dynamischen 
Gasdichtemessung  beruht.  Es  ist  ohne  weiteres  klar,  dass  das  spezifische 
Gewicht  eines  Gasgemisches  durch  einen  grosseren  oder  kleineren  Wasser- 
stoffgehalt  merklich  verandert  wird  und  dass  man  folglich  durch  fortlaufende 
Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  sehr  wohl  den  Wasserstoffgehalt 
eines  Generatorgases  ermitteln  kann. 

Schwef  el  wasser  st  off. 

E.  P.  Harding  und  E.  Johnson  (Journ.  Ind.  Eng.  Ch.,  Bd.  5,  p.  836 
bis  838)  beschreiben  einen  Apparat  zur  Bestimmung  von  Schwef  elwasser- 
stoff,  der  namentlich  zur  Betriebskontrolle  der  Eisenreinigung  in  Gaswerken 
bestimmt  ist.  Das  Gas  wird  durch  eine  konzentrierte  Losung  von  Kadmium- 
chlorid  geleitet,  die  sich  in  dem  luftdicht  verschliessbaren  Glasapparat  be- 
findet.  Man  leitet  so  lange  Gas  durch  den  Apparat,  bis  ein  merklicher  Nieder- 
schlag  von  Kadmiumsulfid  entstanden  ist ;  das  austretende  Gas  wird  in  einem 
Experimentiergasmesser  gemessen.  Das  ausgefallte  CdS  wird  durch  Zusatz 
von  starker  Salzsaure  gelost  und  der  so  frei  gemachte  Schwef eiwasserst off 
durch  Titration  mit  Jodlosung  bestimmt.  Alle  diese  Operationen  werden 
in  dem  Apparat  ausgefuhrt ;  die  Analyse  ist  in  sehr  kurzer  Zeit  ausfiihrbar. 

Zur  Bestimmung  des  Schwef elgehalts  imLeuchtgas  verbrennen  Mylius 
und  Huttner  (Jahresber.  der  Phys.-Techn.  Reichsanstalt,  1912)  ein  Gemisch 
aus  Luft  und  200  cm3  Gas  in  einem  engen  Quarzrohrchen  bei  Gegenwart 
von  Platinschwamm  und  absorbieren  die  gebildete  Schwefelsaure  in  feuchtem 
Quarzpulver.  Dieses  wird  mit  Wasser  ausgelaugt  und  die  Losung  mit  1/10o0- 
Normalnatronlauge  titriert;  als  Indikator  dient  eine  atherische  Eosinlosung. 

Methan. 

Mit  grossem  Eifer  wurde  an  der  Vervollkommnung  der  Apparate  zur 
Untersuchung  der  Grubenluft  gearbeitet,  und  namentlich  waren  zahireiche 
Erfinder  bemiiht,  einen  zuverlassigen  Schlagwetteranzeiger  zu  konstruieren. 
Ein  giubenmassiger  Nachweis  des  Methans  auf  chemischem  Wege  bereitet 
grosse  Schwierigkeiten,  da  das  Methan  bei  gewohnlicher  Temperatur  sehr 
reaktionstrage  ist.  Dagegen  gelang  es  Fr.  Haber  und  seinem  Mitarbeiter 
Leiser,  diese  Aufgabe  auf  akustischem  Wege  in  durchaus  befriedigender 
Weise  zu  losen.  Die  von  ihnen  konstruierte  ,,Schlagwetterpfeife"  (Chem.- 
Ztg.,  Bd.  37,  p.  1329  —  1330)  stellt  ausserlich  einen  handlichen,  runden  Messing- 
zylinder  dar,  der  in  seinem  Innern  als  Hauptbestandteil  zwei  gedeckte  Lippen- 
pfeifen  enthalt,  die  auf  denselben  Ton  (bei  gleicher  Gasfullung)  gestimmt 
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sind  und  durch  den  namlichen  Gasstrom  angeblasen  werden.  Die  eine  Pfeife 
wird  liber  Tage  mit  reiner  Luft  gefullt,  die  andere,  indem  der  als  Pumpe 
ausgebildete  Pfeifenmantel  nach  unten  gezogen  wird,  mit  Grubenluft.  Ent- 
halt  diese  Methan,  so  vernimmt  man  deutlich  Schwebungen,  die  mit  steigen- 
dem  Methangehalt  rasch  zunehmen  und  in  der  Nahe  der  unteren  Explosions- 
grenze  (5,5  %  CH4)  in  ein  charakteristisches  Trillern  iibergehen. 

Beyling  (Gliickauf,  Bd.  49,  p.  2049—2056)  hat  diesen  neuen  Apparat 
sowohl  auf  der  Versuchsstrecke  in  Derne,  wie  in  der  Grube  erprobt,  und  ihn 
als  durchaus  zuverlassig  befunden. 

L.  A.  Levy  (Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  Bd.  31,  p.  1153  —  1155)  hat  einen 
neuen  Apparat  zur  Untersuchung  der  Grubenluft  angegeben,  bei  dem  das 
Methan  mit  Hilfe  eines  gliihenden,  elektrisch  geheizten  Platindrahtes  ver- 
brannt  wird,  der  in  einer  Kapillare  aus  Quarzglas  steckt.  Der  enge  Durch- 
messer  der  Kapillare  verhindert  einen  zu  schnellen  Durchgang  und  damit 
eine  unvollkommene  Verbrennung  des  Methans.  Eine  besondere  Ausfuhrungs- 
form  des  Apparates  dient  zur  weiteren  Bestimmung  von  Kohlensaure  und 
Sauerstoff. 

Eine  sehr  ausfuhrliche  Beschreibung  der  englischen  Vorrichtungen 
zur  Priifung  der  Grubenluft  auf  ihren  Methangehalt  gibt  A.  Thau  (Gliickauf, 
Bd.  49,  p.  2093-2101,  2137-2145).  Nach  dem  neuen  englischen  Berggesetz 
von  1913  darf  die  Grubenluft  an  alien  Or  ten,  wo  Menschen  sich  aufhalten, 
nicht  uber  2,5%  Methan,  nicht  iiber  1,25%  Kohlensaure  und  nicht  unter 
19  %  Sauerstoff  enthalten.  Seit  dem  Inkrafttreten  dieses  Gesetzes  sind  zur 
Ausbildung  der  Grubenbeamten  in  der  richtigen  Beurteilung  der  Flammen- 
aureolen  bei  den  Grubenlampen  auf  den  meisten  Zechen  besondere  Einrich- 
tungen  getroffen  worden,  die  dazu  dienen,  Mischungen  von  Methan  (bzw. 
Leuchtgas)  mit  Luft  kunstlich  herzustellen  und  ihren  Einfluss  auf  die  Flamme 
der  Grubenlampe  den  Beamten  in  einem  dunklen  Raum  vorzuf (ihren.  Die 
Einrichtung  dieser  Versuchsapparate  wird  naher  besprochen.  Weiter  berichtet 
Thau  iiber  die  in  England  gebrauchlichen  Apparate  zur  Analyse  der  Gruben- 
luft. Er  beschreibt  die  Apparate  von  Haldane  und  von  Levy,  die  teils 
zum  Gebrauch  an  Orb  und  Stelle  unter  Tage,  teils  zur  Untersuchung  der 
Grubenluft  im  Laboratorium  bestimmt  sind.  Auch  iiber  die  verschiedenen 
Methoden  der  Probeentnahme  werden  nahere  Angaben  gemacht. 

Uber  die  Bestimmung  des  Methangehaltes  der  Wetterproben  mit  Hilfe 
des  tragbaren  Interferometers  berichtet  E.  Kiippers  (Gliickauf,  Bd.  49, 
p.  47  —  50).  Er  beschreibt  die  Einrichtung  und  Wirkungsweise  dieses  Appa- 
rates und  erlautert  naher  die  Eichung.  Die  Versuche  ergaben  eine  gute  tJber- 
einstimmung  zwischen  gasvolumetrischer  und  optischer  Bestimmung.  Bei 
einiger  tJbung  lassen  sich  Werte  erhalten,  die  von  dem  tatsachlichen  Methan- 
gehalt nur  um  0,05—0,10  %  CH4  abweichen.  Auch  unter  Tage  lassen  sich 
mit  dem  tragbaren  Interferometer  zuverlassige  Bestimmungen  ausfiihren, 
die  Wetter  diirfen  jedoch  neben  Luft  nur  noch  Methan  enthalten. 

Azetylen. 

Zur  Bestimmung  von  Phosphor  im  Handelsazetylen  geben  L.  M.  Dennis 
und  W.  J.  O'Brien  (Journ.  Ind.  Eng.  Chem.,  Bd.  4,  p.  834-836)  ein  Ver- 
fahren  an.  Sie  leiten  luftfreies  Azetylen  durch  2  mit  dreiprozentiger  Natrium - 
hypochloritlosung  gefiillte  Waschflaschen  und  bestimmen  in  dieser  Losung 
die  gebildete  Phosphorsaure  in  ublicher  Weisc  mit  Magnesiamixtur. 


5] 


55 


P.  Lebeau  und  A.  Damiens  (C.  r.,  Bd.  156,  p.  557)  empfehlen  zur 
Bestimmung  von  Azetylen  im  Gemisch  mit  anderen  Kohlenwasserstoffen 
an  Stelle  der  ublichen  ammoniakalischen  Kupferchloriirlosung  als  Absorptions- 
mittel  eine  alkalische  Kalium-Quecksilberjodidlosung  zu  verwenden;  hierbei 
wird  das  Azetylen  unter  Bildung  eines  weissen  Niederschlags  gebunden. 

Andere  Kohlenwasserstoff e. 

Mit  besonderem  Erfoig  wurden  die  Methoden  zur  Analyse  der  gas- 
formigen  Kohlenwasserstoff e,  wie  sie  im  Leuchtgas  enthalten  sind,  ver- 
vollkommnet.  Um  die  in  Gasgemischen  vorkommenden  ,,homologen''  Kohlen- 
wasserstoffe  nebeneinander  zu  bestimmen,  was  bei  den  bisherigen  Analysen- 
methoden  (Explosion  bzw.  langsame  Verbrennung)  nicht  moglich  war,  wenden 
P.  Lebeau  und  A.  Damiens  (C.  r.,  Bd.  156,  p.  144,  325,  557,  797)  die  Kon- 
densation  der  Gase  durch  Kiihlung  mit  flussiger  Luft  oder  anderen  Kalte- 
mitteln  an,  wie  dies  im  Jahre  1910  schon  von  E.  Erdmann  und  H.  Stolzen- 
berg  (Ber.,  Bd.  43,  p.  1702,  1708)  und  von  anderen  noch  friiher  vorgeschlagen 
worden  ist.  Durch  fraktionierte  Destination  des  verflussigten  Gasgemisches 
gelang  eine  glatte  Trennung  von  Wasserstoff  und  Athan,  ebenso  war  es  mog- 
lich, Gemische,  die  Wasserstoff,  Methan,  Athan  und  Propan  enthielten, 
in  zwei  Fraktionen  zu  zerlegen,  von  denen  die  eine  nur  Methan  und  Wasser- 
stoff, die  andere  nur  Athan  und  Propan  enthielt.  Die  Zusammensetzung 
der  beiden  Gemische  kann  dann  leicht  durch  eudiometrische  Verbrennung 
ermittelt  werden.  Die  Trennung  von  Wasserstoff  und  Methan  durch  Konden- 
sation  des  Methans  gelang  nicht,  vielmehr  muss  die  Zusammensetzung  eines 
solchen  Gemisches  nach  wie  vor  durch  Verbrennung  ermittelt  werden.  Ein 
Gemisch  von  Athan,  Propan,  Butan  konnte  ebenfalls  genau  analysiert  werden. 
Auf  diese  Weise  konnte  das  Steinkohlengas  mit  einer  bis  dahin  unerreichten 
Genauigkeit  untersucht  werden.  Durch  Abkuhlung  eines  grosseren  Gas- 
volumens  mit  flussiger  Luft  wurden  zwei  Fraktionen  erhalten.  Der  gas- 
formige  Teil  bestand  aus  Wasserstoff,  Methan,  Kohlenoxyd,  Stickstoff  und 
Sauerstoff,  der  kondensierte  Teil  enthielt  alle  iibrigen  Kohlenwasserstoffe 
der  Methan-,  Athylen-  und  Azetylenreihe,  ferner  Kohlendioxyd  und  Wasser- 
dampf.     Im  Pariser  Leuchtgas  wurden  so  folgende  Bestandteile  ermittelt 


(Bull.  Soc.  China.,  p.  563-565,  1913): 

Vol.-Proz. 

Sauerstoff   0,04 

Kohlenoxyd   .  5,66 

Wasserstoff   54,08 

Stickstoff   3,47 

Kohlensaure   1,81 

Methan   28,59 

Athan     .    •   0,75 

Propan       .   0,12 

Butan   0,014 

Azetylenkohlenwasserstoffe  0,096 

Propylen  und  Homologe   0,48 

Athylen    2,12 


Wasser-  und  Benzoldampf  (als  Rest)     .    .    .  2,77 

100,00 


56 


16 


E.  Czako  (Journ.  f.  Gasbeleuchtg.,  Bd.  56,  p.  1172—1175)  berichtet 
in  einem  instruktiven  Vortrag  uber  die  Entwickelung  der  Leuchtgasanalyse, 
wobei  er  auch  auf  die  vorerwahnten  Arbeiten  von  Lebeau  und  Damiens 
naher  eingeht  (vgl.  hierzu  auch  das  ausfiihrliche  Referat  im  Journ.  f.  Gas- 
beleuchtg., Bd.  56,  p.  1034). 

Mit  Hilfe  ihrer  neuen  Methode  konnten  Lebeau  und  Damiens  ferner 
eine  Reihe  von  Gasgemischen  genau  analysieren,  uber  deren  Zusammen- 
setzung  bisher  in  der  Literatur  sehr  abweichende  Angaben  enthalten  waren. 
So  untersuchten  sie  die  Gase,  die  bei  der  Zersetzung  der  Karbide  des  Urans, 
Chlors,  Cers  und  anderer  seltener  Erden  mit  Wasser  auftreten  (C.  r.,  Bd.  156, 
p.  1987;  Bd.  157,  p.  214),  und  fanden  z.  B.  bei  einem  Cerkarbid,  das  4% 
Graphit  enthielt,  bei  der  Zersetzung  mit  H20  im  Vakuum  folgendes  Gas- 
gemisch : 

Dauer  der  Zersetzung   10  Min. 

Gasmenge  aus  1  g  Karbid    .    .    .    .    .    121,01  cm3 

Wasserstoff  13,40  Vol.-Proz. 

Azetylen  und  Homologe     ....    68,00  ,, 

Athylen   5,91 

Propylen  und  Homologe     ....     2,55  ,, 

Athan   8,87 

Propan  0,96  ,, 

Butan      .....        ...  0,31 

100,00  Vol.-Proz. 

Besonders  bemerkenswert  ist  die  Abwesenheit  von  Methan,  das  auch 
nicht  in  Spuren  auftritt. 

Sonstige  neue  Apparate. 

Einen  Apparat  zUr  automatischen  Probenahme  von  Gasen  beschreibt 
Th.  Gray  (Journ.  SoC.  Chem..  Ind.  32,  p.  1092  —  1094)  und  teiit  zugleich 
eine  Reihe  von  Beobachtungen  uber  die  Probenahme  im  allgemeinen  mit. 

Einen  gasanalytischen  Apparat,  dar  zugleich  als  Nitrometer,  Volumeno- 
meter, Eudiometer  und  Gaspipette  verwendet  werden  kann,  beschreibt 
J.  S.  Agraz  (ZS.  f.  analyt.  Chem.  52,  p.  418—419).  Der  Apparat  besteht 
aus  einer  in  einem  Holzfuss  befestigten  Eudiometerrohre  von  100  ccm  Inhalt, 
die  oben  und  unten  durch  Hahne  verschlossen  ist.  Ein  drittes,  am  unteren 
Ende  angesetztes  Hahnrohr  wird  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  einer 
Glaskugel  verbunden.  Am  oberen  Ende  der  Eudiometerrohre  sind  Platin- 
elektroden  eingeschmolzen,  so  dass  der  Apparat  in  der  Tat  einer  recht  viel- 
seitigen  Verwendung  fahig  ist. 

A.  Ch.  Cumming  (Journ.  Chem.  Soc.  Ind.,  Bd.  32,  p.  9)  empfiehlt 
eine  Hempelsche  Doppelpipette,  die  zur  Erleichterung  des  Einfullens  der 
Reagentien  an  der  oberen  Kugel  mit  einem  seitlichen,  durch  einen  Kautschuk- 
stopfen  verschliessbaren  Tubus  versehen  ist. 

Hierzu  bemerkt  H.  Gockel  (ZS.  f.  angew.  Ch.,  26,  Bd.  I,  p.  616),  dass 
eine  Pipette  von  genau  derselben  Form  schon  seit  einigen  Jahren  auf  dem 
Markte  ist. 

A.  Lomschakoff  (Chem.-Ztg.,  Bd.  37,  p.  1262)  hat  einen  Apparat 
zur  Gasanalyse  angegeben,  der  dem  Orsatapparat  ahnlich  ist,  vor  diesem 
aber  mehrfache  Vorziige  besitzt.  So  wird  z.  B.  das  mehrmalige  Uberfuhren 
des  Gases  aus  der  Messburette  in  das  Absorptionsgefass  und  zuruck  dadurch 
vermieden,  dass  stets  frisches  Reagens  in  das  Absorptionsgefass  eingefuhrt 
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werden  kann,  auch  dann,  wenn  das  zu  untersuchende  Gas  sich  in  diesem 
Gefass  befindet.  Das  Reagens  wird  voll  ausgenutzt,  da  seine  ganze  Menge 
an  der  Absorption  teilnimmt.  Das  Volumen  der  Absorptionsgefasse  ist 
etwa  doppelt  so  gross  als  sonst,  so  dass  eine  grosse  Zahl  von  Analysen  gemacht 
werden  kann.  ehe  die  Losungen  erschopft  sind. 

Uber  eine  verbesserte  Form  des  Orsatapparates  macht  L.  M.  Dennis 
(Journ.  f.  Gasbeleuchtg.,  Bd.  56,  p.  400—402)  nahere  Angaben.  Besonders 
bemerkenswert  sind  die  hierbei  verwendeten  Spiralpipetten,  die  eine  sehr 
rasche  und  ,  ilstandige  Absorption  des  Gases  bewirken. 

Auch  C.  Hahn  (ZS.  V.  Dt.  Ing.,  Bd.  57,  p.  954)  hat  seinen  schon  friiher 
an  dieser  Stelle  (Bd.  V,  p.  273)  beschriebenen  Orsatapparat  weiter  vervoll- 
kommnet . 

Eine  Sicherungsvorrichtung  fiir  das  automatische  Registrierkalorimeter 
von  Junkers  wurde  von  W.  Allner  (Journ.  f.  Gasbeleuchtg.,  Bd.  56,  p.  438 
bis  441)  angegeben.  Sie  hat  den  Zweck,  eine  unvorhergesehene  Unterbrechung 
der  Wasser-  oder  Gaszufuhr  durch  ein  Alarmsignal  anzuzeigen  und  den  Gas- 
hahn  selbsttatig  abzusperren. 

Ein  neuer  Apparat  zur  Kontrolle  des  Heizwertes  von  Gasen  ist  das 
Sarco-Kalorimeter  (Journ.  f.  Gasbeleuchtg.,  Bd.  56,  p.  381),  das  besonders 
zur  Betriebskontrolle  bestimmt  ist  und  nach  Versuchen,  die  in  der  Lehr- 
und  Versuchsgasanstalt  zu  Karlsruhe  i.  B.  angestellt  wurden,  diesem 
Zweck  gut  entspricht. 

M.  Hofsass  (Journ.  f.  Gasbeleuchtg..  Bd.  56,  p.  841  —  843)  beschreibt 
einen  neuen  einfachen  Apparat  zur  Bestimmung  der  Gasdichte,  der  vor  dem 
gebrauchlichen  Apparat  von  Schilling-Bunsen  mancherlei  Vorziige 
besitzt.  Mit  geringer  Abanderung  kann  dieser  Apparat  auch  als  Zahigkeits- 
messer  fiir  Gase  benutzt  werden. 

Literatur. 

Das  bekannte  Buch  von  W.  Hemp  el,  Gasanalytische  Methoden, 
(Braunschweig.  Friedt.  Vieweg  &  Sohn)  ist  in  vierter  neu  bearbeiteter  Auf- 
lage  erschienen.  Auch  in  der  neuen  Gestalt  ist  das  Buch  ein  zuverlassiger 
Batgeber  fiir  alle  gasanalytischen  Arbeiten. 

Die  geharteten  Ole. 

Von 

G.  Meyerheim. 

Zu  meinem  gleichlautenden  Artikel  im  Dezemberheft  vorigen  Jahres 
senden  die  Olwerke  Ger mania,  Emmerich,  eine  Berichtigung,  die  folgende 
Punkte  betrifft: 

1.  Die  von  mir  erwahnte  Ansicht,  dass  sich  der  technischen  Durch- 
fiihrbarkeit  des  Patentes  von  Leprince  und  Siveke  grosse  Schwierigkeiten 
in  den  Weg  gestellt  hatten  und  der  Katalysator  leicht  vergiftet  werde, 
soli  nach  Angaben  der  Olwerke  Ger  mania  nicht  richtig  sein;  der  Kata- 
lysator soli  nur  verderben,  wenn  er  dauernd  mit  der  Luft  in  Beriihrung 
sei,  ausserdem  sollen  auch  die  Verunreinigungen  (Chlor-  und  Schwefel- 
verbindungen),  wie  sie  in  dem  verwendeten  technischen  Wasserstoff  und  in 
den  im  Rohzustand  verarbeiteten  Olen  vorkommen,  ohne  EinfluB  auf  den 
Katalysator  sein.  Meine  Angaben  stiitzten  sich  auf  die  in  der  Literatur 
allgemein  verbreiteten  und  bisher  nicht  widersprochenen  Ansichten.  Nach 
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der  Angabe  der  Olwerke  Germania  sind  aber  diese  Literaturstellen  teils 
unrichtig,  teils  iibertrieben. 

2.  Meiner  Angabe,  dass  Bedford  und  Erdmann  die  Entdeckung 
gemacht  haben,  Fette  mit  Nickeloxyd  bereits  bei  gewohnlichem  Druck 
zu  harten,  wird  entgegengehalten,  dass  Ipatiew  (Ber.,  Bd.  40,  p.  1290, 
1907)  schon  angebe,  dass  die  katalytische  Hydrierung  ,,wie  bei  gewohn- 
lichem, so  auch  bei  hohem  Druck"  mit  Nickeloxyd  schneller  vor  sich  gehe 
als  mit  metallischem  Nickel.  Darauf  ist  jedoch  zu  erwidern,  dass  Erd- 
mann (Journ.  f.  prakt.  Ch.,  p.  427,  1913)  diese  Stelle  fur  einen  tjber- 
setzungsfehler  halt,  wofur  auch  der  Umstand  angefuhrt  wird,  dass  dies  aus 
dem  ganzen  Zusammenhang  zu  verstehen  ist,  da  in  der  Arbeit  immer  nur 
von  Hydrierungen  bei  hohem  Druck  die  Rede  ist.  Es  muss  aber  zu- 
gestanden  werden,  dass  die  katalytische  Hydrierung  mit  Nickeloxyd  bei 
gewohnlichem  Druck,  die  dann  Erdmann  gelungen  ist,  hier  von  Ipatiew 
bereits  erwahnt  ist. 

3.  Die  Angaben  von  Erdmann,  es  bilde  sich  bei  der  Hydrierung 
mit  Nickeloxyd  intermediar  Nickelsuboxyd  und  kein  metallisches  Nickel, 
mussen  insofern  eine  Berichtigung  erfahren,  als  inzwischen  eine  Arbeit  von 
Meigen  und  Bart  els  erschienen  ist  (Journ.  f.  prakt.  Ch.,  p.  219  ff.,  1914), 
in  welcher  alle  Beweise  fur  die  Existenz  metallischen  Nickels  positiv  aus- 
fallen  (elektrische  Leitfahigkeit  des  abfiltrierten  Katalysators  und  Uber- 
fiihrung  in  Nickelcarbonyl),  fur  welche  Erdmann  und  Bedford  nur 
negative  Resultate  erhalten  hatten.  Auch  soil  das  im  Patent  von  Bob  erg 
beschriebene  Nickelsuboxyd  nach  einer  Angabe  von  Sabatier  (Bull., 
Bd.  XIII,  p.  674;  Bd.  XIV,  p.  877)  bei  230— 270°  gar  nicht  mehr  existenz - 
fahig  sein,  vorausgesetzt,  dass  es  iiberhaupt  existiert. 

4.  Bei  dem  Verfahren  von  Shukoff  habe  ich  angegeben,  dass  Nickel- 
carbonyl bei  200°  in  metallisches  Nickel  zerfallt,  welches  in  statu  nascendi 
katalytisch  wirkt.  Hiergegen  fuhren  die  Olwerke  Germania  an,  dass  das 
Nickel  aus  Nickelcarbonyl  im  01  erst  abgeschieden  wird,  worauf  das  Ein- 
leiten  des  Wasserstoffs  beginnt,  so  dass  das  Nickel  nicht  in  statu  nascendi 
wirke.  Ausserdem  wird  bemerkt,  dass  weder  die  Erdmannschen  Patente 
211669  und  221 890  noch  diejenigen  von  Wilbuschewitsch  und  Testrup 
den  Patentschutz  des  Normannschen  Verfahrens  verlassen  haben. 

5.  Meiner  auch  in  der  Literatur  vertretenen  Ansicht,  dass  das  Ver- 
fahren, ungesattigte  Fette  auf  katalytischem  Wege  in  gesattigte  Verbin- 
dungen  uberzufiihren,  an  sich  auf  Patentschutz  keinen  Anspruch  erheben 
konnte,  da  der  zugrunde  liegende  chemische  Vorgang  schon  lange  bekannt 
war,  halten  die  Olwerke  Germania  die  gegenteilige  Ansicht  des  Kaiser- 
lichen  Patentamts  bei  Erteilung  des  Patentes  141029  entgegen,  welches  bei 
der  Patentierung  die  Frage,  ob  das  zur  Zeit  der  Anmeldung  iiber  katalytische 
Hydrierung  Bekannt e  einenEinfluss  auf  die  Paten tierbarkeithabenkonnte,  sehr 
wohl  erwogen  habe.  Uber  die  Patentfahigkeit  einer  Erfindung  konnen  natur- 
gemass  verschiedene  Ansichten  bestehen.  Durch  die  Arbeiten  von  Sabatier 
und  Sendereris  waren  auf  katalytischem  Wege  gasformige  und  leicht 
vergasbare  ungesattigte  Verbindungen  hydriert  word  en.  Es  lag  nun  zwar 
nahe,  dies  Verfahren  auch  auf  die  ungesattigten  Fette  zu  ubertragen;  es 
bleibt  aber  das  unbestreitbare  Verdienst  Norman ns,  zuerst  diesen  Gedanken 
ausgefiihrt  zu  haben,  die  sich  ihm  entgegenstellenden  Schwierigkeiten  iiber- 
wunden  und'  einen  bluhenden  Zweig  der  Fettechnik  inauguriert  zu  haben. 
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Biicherbesprechungen. 

Clifford,  William  Kingdon.  —  „Der  Sinn  der  exakten  Wissenschaft."  In 
gemeinverstandlicher  Form  dargestellt,  mit  100  Piguren,  deutsche  Uber- 
setzung  nach  der  4.  Auflage  des  englischen  Originals  von  Dr.  Hans 
Kleinpeter,  8  und  282  Seiten,  Leipzig,  Verlag  von  Johann  Ambrosius 
Barth,  1913.    Preis  geh.  6  M.,  geb.  6,75  M. 

Der  Inhalt  des  vorliegenden  Buches  wird  wohl  am  besten  durch  den 
Titel  charakterisiert,  den  das  Werk  urspriinglich  trug:  „Die  ersten  Grund- 
lagen  der  mathematischen  Wissenschaften,  erortert  in  einer  dem  Nicht- 
mathematiker  verstandlichen  Weise."  Der  bekannte  Mathematiker  und 
Erkenntnistheoretiker  erortert  hier  die  Grundbegriffe  sehr  ausfiihrlich  und 
trennt  strong  zwischen  den  Begriffen  Zahi,  Raum,  Grosse,  Lage;  er  ent- 
wickelt  die  reine  Zahlenlehre  vom  Axiom  der  Vertauschbarkeit  der  Reihen- 
folge  des  Zahlens  an  bis  zum  binomischen  Lehrsatz,  bespricht  den  Raum 
ganz  unabhangig  vom  Zahl-  und  Grossenbegriff  und  fiihrt  in  dem  spateren 
Teile  Vektoren  und  Quaterionen,  sowie  Determinanten  und  Logarithmen 
ein,  die  er  unmittelbar  an  die  Elemente  anschliesst.  Seine  Methode  und 
deren  Ergebnisse  ist  fur  den  Unterricht  an  den  Schulen  von  Bedeutung; 
^,uch  der  Erkenntnistheoretiker  und  Philosoph  findet  manches  Wertvolle 
in  Cliffords  Ausfiihrungen,  so  den  Nachweis,  dass  die  Geometrie  eine 
physikalische  Wissenschaft  ist.  Leider  ist  die  Darstellung  nicht  ganz  ein- 
heitlich,  da  das  Werk  posthum  erschienen  und  erst  durch  Cliffords  Nach- 
folger,  die  Professoren  Rowe  und  Pearson,  zu  Ende  gefiihrt  worden  ist. 

R.  Lucas. 

Bavink,  B.  —  ,,Allgemeine  Ergebnisse  und  Probleme  der  Naturwissenschaft" 
314  S.  mit  19  Figuren  und  2  Tafeln.    Leipzig,  1914,  S.  Hirzel. 

Das  vorliegende  Buch,  welches  den  Untertitel  einer  Einfiihrung  in  die 
moderne  Naturphilosophie  fiihrt,  will  nach  den  Worten  des  Verfassers  ein  Ge- 
samtbild  nicht  nur  der  Naturphilosophie,  sondern  als  darin  notwendig  ent- 
halten  auch  der  Naturforschung  selbst  ihrer  Ergebnisse  unci  Probleme  zeichnen, 
Man  muss  es  dem  Verf.  zugestehen,  dass  er  seiner  grossen  Aufgabe  mit  Ge- 
schick  gerecht  geworden  ist  und  es  verstanden  hat,  die  wichtigsten  Ergebnisse 
der  Chemie,  Physik  und  der  Biologie  zu  einem  dem  gegenwartigen  Stand  der 
Erkenntnis  durchaus  entsprechenden  Weltbild  zu  verarbeiten.  Insbesondere 
die  Abschnitte  iiber  ,,Materie  und  Leben"  zeigen  den  vorsichtig  abwagenden 
Physiker,  der  die  Schwierigkeiten  aller  biologischen  Probleme  mit  Recht  be- 
tont,  ohne  in  den  Fehler  einseitiger  Stellungnahme  in  diesem  strittigen  Ge- 
biet  zu  verf  alien.  Vor  allem  gelungen  aber  sind  die  Ausfiihrungen  iiber  die 
Grundlagen  der  Physik,  in  denen  der  Verf.  auch  den  modernen  umsturzenden 
Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der  theoretischen  Physik  gerecht  zu  werden  ver- 
sucht.  Dass  der  Verf.  auch  bei  seinen  philosophischen  Ausfiihrungen  nicht 
in  den  Fehler  mancher  Berufsphilosophen  verfallen  ist,  sich  in  einer  den  Nicht- 
philosophen  vom  Fach  kaum  verstandlichen  Weise  auszudriicken,  sei  ihm 
als  besonderes  Verdienst  angerechnet.  H.  Grossmann. 

Soddy,  Frederick.  —  ,,Die  Chemie  der  Radioelemente."    Deutsch  von  Max 
Ikle.  ZweiterTeil:  DieRadio-Elemente  und  dasPeriodischeGesetz.  Leipzig 
1914,  Verlag  von  Johann  Ambrosius  Barth.   85  S.,  8°,  2  M.,  geb.  2,80  M. 
Die  kurze,  aber  inhaltsreiche  Schrift  bildet  eine  wertvolle  Erganzung 
der  im  Uahre  1912  erschienenen  Monographic  desselben  Verf.  iiber  die  Chemie 
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der  Radio -Elemente.  Die  Untersuchungen,  die  inzwischen  von  dem  Autor 
selbst,  ferner  von  Fleck,  Fajans,  Russell,  v.  Hevesy  u.  a.  uber  die  Stellung 
der  Radio-Elemente  im  periodischen  System  angestellt  worden  sind,  haben  es 
nicht  nur  gestattet,  die  Stellung  dieser  Elemente  im  System  sicher  zu  stellen, 
sie  haben  auch  das  interessante  Ergebnis  gezeitigt,  dass  jeder  Platz  im  perio- 
dischen System  nicht  von  einem,  sondern  von  mehreren  nur  durch  ihre 
radioaktiven  Eigenschaften  unterschiedenen  Elementen  besetzt  ist.  Diese 
Elementengruppen,  von  dem  Autor  als  Isotope"  bezeichnet,  zeigen  identische 
chemische  Eigenschaften.  Alle  Verbindungen  gleichen  einander  auch  in  den 
physikalischen  Eigenschaften,  abgesehen  vom  Strahlungsvermogen  und  der 
Lebensdauer,  so  vollig,  dass  kein  Mittel  zu  ihrer  Trennung  gegeben  ist. 

Die  Darlegung  dieser  Verhaltnisse,  ferner  des  von  Fajans  aufgefundenen 
Zusammenhanges  zwischen  der  Strahlung  eines  Elementes  und  der  Stellung 
seines  Zerfallsproduktes  im  periodischen  System,  sowie  die  durch  diese  Ent- 
deckungen  erst  ermoglichte  Auffindung  neuer  Radio-Elemente  bilden  den 
wesentlichen  Inhalt  des  Bandchens.  Daneben  werden  die  Untersuchungen 
J.  J.  Thomsons  uber  das  Metamere  und  die  Natur  der  inerten  Gase  kurz 
behandelt.  W.  Marckwald. 

GrOCkel,  A.,  Dr.  —  ,,Die  Radioaktivitat  von  Boden  und  Quellen."  Heft  5  der 
Sammlung  Vieweg:  Tagesfragen  aus  den  Gebieten  der  Naturwissen- 
schaften  und  der  Technik.  108  S.,  8°.  Braunschweig  1914,  Verlag  von 
Friedrich  Vieweg  &  Sohn. 

Die  Schrift  bring b  neben  einer  kurzen  Darstellung  der  radioakriven 
Messmethoden  eine  ausfuhrliche  Zusammenfassung  der  Untersuchungen  uber 
die  Radioaktivitat  der  Gesteine  unter  besonderer  Berucksichtigung  der  stark 
radioaktiven  Mineralien  und  der  Quellen,  besonders  der  Heilquellen.  Die 
Radioaktivitat  der  Atmosphare  und  deren  Ursache  wird  kurz  gestreift  und  die 
Bedeutung  der  Radioaktivitat  der  Erdrinde  fur  den  Warmehaushalt  unseres 
Planeten  ausfuhrlich  erortert.  W.  Marckwald. 

Grattermann,  L.  —  ,,Die  Praxis  des  organischen  Chemikers."    12.  verbesserte 
Auflage,  368  S.  und  45  Abbildungen  mit  2  Tabellen.  Leipzig  1914,  Veit  &  Co 
Geb.  8  M. 

Die  hohe  Auf lagenziff er  des  zuerst  im  Jahre  1894  erschienenen  treff lichen 
Buches,  das  so  vielen  Chemikern  bei  den  ersten  Arbeiten  auf  dem  Gebiete 
der  analytischen  und  praparativen  organischen  Chemie  ein  zuverlassiger  und 
anregender  Fiihrer  gewesen  ist,  spricht  unbedingt  fur  die  grosse  Brauchbar- 
keit  der  Gattermannschen  Experimentaleinfuhrung  in  die  organische  Chemie. 
Wenn  auch  in  den  letzten  Jahren  nur  wenige  Praparate  neu  aufgenommen 
wurden,  so  hat  doch  der  praktische  und  vor  allem  der  ganz  vorziigliche  theo- 
retische  Teil,  der  den  Schtiler  vor  dem  mechanischen  kochbuchartigen  Ar- 
beiten bewahrt,  gegeniiber  fruheren  Auflagen  standig  Erganzungen  und 
Verbesserungen  erfahren.  Seit  der  10.  Auflage  ist  auch  die  Dennstedtsche 
Elementaranalyse  aufgenommen  und  genau  beschrieben  worden.  Zu  beson- 
deren  Bemerkungen  gibt  die  neue  Auflage,  welche  sicherlich  die  gleiche  Ver- 
breitung  wie  die  fruheren  finden  wird,  im  ubrigen  keinen  Anlass. 

H.  Grossmann. 

Berichtigung  zu  ,,Mineralogische  und  geologischo  Chemie". 

In  diesem  Aufsatz  hat  sich  bedauerlicherweise  ein  sinnstorender  Fehler 
eingeschlichen.  Auf  Seite  236,  Zeile  15,  soil  es  heissen:  ,, diese  Augite  nicht 
im  Sinne"  statt  ,, diese  Augite  im  Sinne".  B.  Gossner. 
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Optisches  Drehungsvermbgen. 

Veroffentlichimgen  vom  1.  Januar  1912  bis  1.  Juli  1913. 

Von 

B.  Landau. 

Eine  technische  Neuerung  in  der  fur  die  Bestimmung  der  optischen 
Drehung  erforderlichen  Apparatur  gibt  C.  Beckmann  in  seiner  Mitteilung 
iiber  einen  Polarisationsbrenner  aus  Porzellan  (ZS.  f.  Elekt.,  Bd.  18,  p.  520) 
an.  Der  zur  Flammenfarbung  dienende  Salzstaub  wird  durch  Elektrolyse 
erzeugt  und  damit  eine  Gleichmassigkeit  mid  Helligkeit  der  Flamme  erreicht, 
die  die  umstandliche  Herstellung  der  Lichtarten  mit  Hilfe  des  Spektroskops 
ersetzt  .  Fiir  die  Exaktheit  der  Drehungsbestimmungen  ist  auch  das  Konst ant- 
halt  en  der  Beobachtungstemperatur  von  besonderer  Wichtigkeit.  Eine 
Vorrichtung,  die  diesem  Zwecke  dient,  beschreibt  Emil  Abderhalden 
(ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  84,  p.  300—304),  der  mit  dem  Polarisationsapparat 
ein  elektrisch  heizbares  Gefass  verbindet,  das  die  Beobachtungsrohre  auf- 
nimmt  und  sie  genau  auf  der  gewlinschten  Temperatur  erhalt. 

Mehr  in  physikalischer  Beziehung  von  Interesse  sind  die  Arbeiten, 
die  die  magnetische  Rotation  der  Polarisationsebene  behandeln.  Dass  diese 
allgemeine  Erscheinung  mit  der  Konst  it  ution  nur  in  losen  Zusammenhang 
zu  bringen  ist,  zeigt  Gustaf  Jim  Ostling,  der  den  Ehrfluss  von  drei-  und 
viergliederigen  Kohlenstoffringen,  auf  Refraktion  und  Dispersion  organischer 
Verbindungen  untersucht  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  101,  p.  457—476). 
Er  kommt  dabei  zu  der  fiir  die  magnetische  Rotation  bemerkenswerten 
Beobachtung.  dass  die  Bildung  eines  Cyclopropanringes  die  molekulare 
magnetische  Rotation  nicht  beeinflusst.  Die  Zusammenhange  mit  der  physi- 
kalischen  Beschaffenheit  der  untersuchten  Substanzen  kommen  dagegen 
in  den  Arbeiten  von  F.  Schwers  zum  Ausdruck.  (Experiment elle  Unter- 
suchungen.  iiber  die  magnetische  Drehung  der  binaren  Mischungen.  Bull. 
Acad.  roy.  Belgique,  Classe  des  sciences,  p.  719—752,  1912.)  Es  wird  in  diesen 
das  Verhaltnis  zwischen  der  Anderung  der  magnetischen  Rotation  und  Dichte 
binarer  Mischungen  von  Flussigkeiten  mit  der  Konzentration  aufgestellt. 
Ahnliche  Untersuchungen,  auf  Gase  in  fliissigem  Aggregatzustand  iibertragen, 
stellt  J.  Chauder  an,  der  die  magnetische  Drehung  der  Polarisations- 
ebene beim  fliissigen  Stickstoff  und  Sauerstoff  bestimmt  (C.  r.,  Bd.  156, 
p.  1008-1010). 

Es  ist  dieselbe,  wie  die  Beobachtungen  zeigen,  proportional  der  Intensitat 
des  Magnetfeldes  und  der  Dicke  der  durchstrahlten  Schicht.  Dem  Sauerstoff 
kommt  nur  eine  geringe  magnetische  Rotation  zu.  Auch  bei  Elementen 
im  gasformigen  Zustand  werden  Bestimmungen  iiber  die  magnetische  Drehung 
der  Polarisationsebene  ausgefiihrt,  so  fiir  den  leuchtenden  Wasserstoff  von 
Rudolf  Ladenburg  in  der  Abhandlung:  ,,Uber  die  anomale  Dispersion 
und  die  magnetische  Drehung  der  Ploarisationsebene  des  leuchtenden  Wasser- 
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stoffs,  sowie  iiber  die  Verbreiterung  der  Spektrallinien"  (Ann.  d.  Phys.  [4], 
Bd.  38,  p.  249-318). 

Ebenfalls  den  Einfluss  der  optischen  Aktivitat  auf  physikalische  Eigen- 
schaften  der  aktiven  Substanzen  behandeln  die  Arbeiten  iiber  Zusammen- 
hange  der  Krystalleigenschaften  zura  Drehungsvermogen.  So  zeigen  nach 
den  Untersuchungen  von  0.  Moroschkina  (Uber  die  Kryst aliform  und 
die  optischen  Eigenschaften  des  apfelsauren  Magnesiums.  Bull,  de  l'Acad. 
d.  St.  Petersbourg,  p.  225—230,  1913)  die  Krystalle  des  apfelsauren  Magne- 
siums in  der  Richtung  ihrer  optischen  Achse  Rechtsdrehung,  wahrend  die- 
selben  in  wasseriger  Losung  die  Polarisationsebene  in  der  entgegengesetzten 
Richtung  ablenken.  Auch  bei  den  optisch  aktiven  Glykolen  aus  Phenyl- 
milchsaure(Alex.  Mc.  Kenzie  und  Martin  Hoffrey,  Optisch  aktive Glykole 
aus  Phenylmilchsauren  I.  Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  103,  p.  112—119), 
die  eine  starke  grime  Triboluminiszenz  zeigen,  lasst  sich  ein  Zusammenhang 
zwischen  dieser  Eigenschaft  und  ihrer  optischen  Aktivitat  nicht  nachweisen. 
Von  positivem  Ergebnis  war  dagegen  das  Suchen  nach  ahnlichen  Zusammen- 
hangen  der  Krystalleigenschaften  bei  den  Derivaten  des  Camphers;  denn 
hier  ergaben  die  Parameterumrechnungen  enge  morphotropische  Beziehungen 
zwischen  den  Racemverbindungen  und  den  optischen  Antipoden  (George 
Jerusalem,  Morphologische  Beziehungen  zwischen  Racemverbindungen 
und  ihren  optisch-aktiven  Komponenten.  Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  101, 
p.  1268-1275). 

Eine  ausserordentlich  grosse  Reihe  von  Arbeiten  beschaftigen  sich 
mit  der  Anwendung  von  Drehungsbestimmungen  fur  analytische  Zwecke 
und  zwar  wird  neuerdings  eine  damit  in  Zusammenhang  stehende  Erschei- 
nung,  die  Rotationsdispersion,  auch  fur  die  qualitative  Reinheitspriifung 
in  Betracht  gezogen.  Auch  in  bezug  auf  die  Stoffe,  die  dieser  Art  von  Analyse 
zuganglich  sind,  hat  das  Gebiet  eine  grosse  Erweiterung  erfahren,  wie  bereits 
im  vorhergehenden  Referat  (cf.  diese  Fortschr.,  Bd.  V,  p.  241)  bei  der  Be- 
stimmung von  Apfelsaure,  Campher  und  Nikotin  gezeigt  werden  konnte. 

Am  friihesten  angewandt  wurde  diese  quantitative  Bestimmungs- 
methode  bei  den  verschiedenen  Zuckerarten.  Die  Genauigkeit  der  Resultate 
ist  hier  vielfach  von  der  Vorbereitung  der  meist  naturlich  erhaltenen  Zucker- 
losung  fur  die  Polarisation,  d.  h.  von  der  Beseitigung  der  storenden  Stoffe  ab- 
hangig.  So  geben  Carl  Neuberg  und  Migaku  Ishida  (Die  Bestimmung  der 
Zuckerarten  in  Naturstoff en.  ZS.  Ver.  Dtsch.  Zuckerind.,  p.  1113-1139,  1911) 
ein  Verfahren  an,  das  den  storenden  Einfluss  optisch  aktiver  N-haltiger 
Substanzen  durch  eine  kombinierte  Fallung  mit  50prozentiger  wasseriger 
Mercuriacetatlosung  und  25  prozentiger  Phosphorwolframsaure  vor  der 
Polarisation  beseitigt.  Hierdurch  werden  etwa  vorhandene  Phosphatide 
und  Nucleinsauren  beseitigt.  Ein  ahnliches  Verfahren  wendet  auch  Berthold 
Oppler  an  (Die  Bestimmung  des  Traubenzuckers  im  Harn  und  Blut.  ZS. 
f.  phys.  Chem.,  Bd.  75,  p.  71  —  134),  das  ihm  bei  Anwendung  von  Phosphor- 
wolframsaure einen  Traubenzuckergehalt  bis  zu  0,01  %  und  manchmal 
sogar  bis  0,001  %  festzustellen  gestattet.  Er  kommt  dadurch  zu  dem  be- 
merkenswerten  Ergebnis,  die  Lehre  vom  Traubenzuckergehalt  des  normalen 
Blutes  in  Zweifel  zu  ziehen.  Da  enteiweisstes  Blut  nach  der  Vergarung  keine 
optisch  aktiven  Substanzen  mehr  enthalt,  scheinl  eine  solche  Reinigung 
nicht  immer  erforderlich  zu  sein,  wie  die  polarimetrischen  Bestimmungen 
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von  Den  go  Takahashi  zeigen  (Bemerkungen  zur  Zuckerbestimmung 
im  Blute.   Biochem.  ZS.,  Bd.  37,  p.  30-33). 

Durch  die  verschiedenen  Formen,  in  den  en  die  Zuckerarten  sich  der 
Polarisierung  darbieten,  werden  eine  Reihe  von  Modifikationen  in  den  Ana- 
lysenmethoden  erforderlich,  wie  sie  z.  B.  Pellet  ,  Lemeland  und  Claassen 
in  den  folgenden  Acbeiten  angegeben  haben: 

Pellet,  H.  —  „Bestimmung  des  Zuckers  in  der  Bagasse  und  im  Zuckerrohre.  Be- 
stimmung  des  Wassers  in  der  Bagasse/'  Bull,  de  1' Assoc.,  des  Chim.  d.  Sucre 
et  Dist.,  Bd.  30,  p.  305-312,  328-333,  333-334,  335-337. 

Lemeland,  P.  —  ,,Uber  eine  Methode  zur  direkten  polar imetrischen  Bestimmung 
des  Rohrzuckers  in  Gegenwart  einiger  reduzierender  Zucker."  Bull,  de  l'Assoc. 
des  Chim.  d.  Sucre  et  Dist.,  Bd.  28,  p.  275. 

Claassen,  Oswald.  —  „Eine  neue  Bestimmungsmethode  des  Zuckers  in  der  Kartoffel." 
Chem.-Ztg.,  Bd.  36,  p.  741-744. 

Ebenso  wie  in  der  zuletzt  angegebenen  Arbeit  dient  auch  bei  der  Raffi- 
nosebestimmung  im  Rohrzucker  die  Inversionsmethode  zur  polarimetrischen 
Bestimmung  (F.  Strohmer  und  0.  Fallada,  Studien  iiber  die  Raffinose- 
bestimmung  im  Rohrzucker  nach  der  Inversionsmethode.  Osterr.-ung.  ZS. 
f.  Zuckerind.  u.  Landw.,  Bd.  40,  p.  867  —  888). 

Em  Vergleich  zwischen  der  direkten  und  der  Inversionspolarisation 
hat  H.  Pellet  (Die  direkte  und  Inversionspolarisation  von  Saften,  Sirupen 
und  Melassen.  Veranderung  des  Drehungsvermogens  gewisser  aktiver  Nicht- 
zuckerstoffe.  Einfluss  der  Alkalien  und  der  Warme,  arme  Ruben,  beladen 
mit  reduzierenden  Stoffen.  Bull,  de  F  Assoc.  des  Chim.  de  Sucre  et  Dist., 
Bd.  29,  p.  363—375)  zu  dem  Resultat  gefiihrt,  dass  die  direkte  Polarisation 
nicht  die  direkte  Menge  des  krystallisierenden  Zuckers  anzeigt. 

Fur  analytische  Zwecke  von  Bedeutung  ist  eine  genaue  Bestimmung 
der  Drehungsgrdssen  fiir  die  reinen  aktiven  Substanzen;  dies  hat  die  Mit- 
teilung  von  B.  To  11  ens  (Uber  das  spezifische  Drehungsvermogen  der  Fruk- 
tose.  ZS.  Ver.  Dtsch.  Zuckerind.,  p.  360-361,  1912)  zum  Zweck,  wo  ein 
Wert  von  rund  —  93  0  erhalten  wird.  Auch  die  schwankenden  Werte  fiir 
das  Drehungsvermogen  des  Glutamins  liessen  sich  durch  Reinigung  der 
aktiven  Substanz  liber  die  Kupferverbindung  auf  konstante  Werte  zuriick- 
fuhren  (E.  Schulz  und  H.  Trier,  Uber  das  spezifische  Drehungsvermogen 
des  Glutamins,  nebst  Bemerkungen  iiber  glutaminsaures  Ammonium.  B.  B., 
Bd.  45,  p.  257—262).  Die  Drehungsanderung  oder  Mutarotation  genannte 
Erscheinung  bietet  durch  ihre  Bestimmung  fiir  die  analytische  Untersuchung 
des  Honigs  keinen  Vorteil  (L.  Rosen  thaler,  Uber  die  Mutarotation  des 
Honigs.   ZS.  f.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genussmittel,  Bd.  22,  p.  644—647). 

Eine  neue  Verbindung,  die  der  polarimetrischen  Bestimmung  zugang- 
lich  gemacht  wird,  ist  die  Starke,  und  zwar  werden  von  verschiedenen  Autoren 
Verfahren  angegeben,  die  sich  auf  eine  ganze  Reihe  von  Starkearten  be- 
ziehen. 

Die  Arbeiten  seian  hier  kurz  angegeben,  ohne  auf  die  Einzelheiten 
der  Bestimmungsmethoden  naher  einzugehen. 

Bannert,  Gr.  —  „ Polar imetrische  Bestimmung  der  Bananenstarke.''   ZS.  f.  Uuters. 

v.  Xahrungs-  u.  Genussmittel,  Bd.  24,  p.  449  —  452. 
Schwarcz,  E.  —  „Uber  die  polar  imetrische  Stdrkebestimmung  in  der  Gerste.'1  ZS. 

f.  ges.  Brauwesen,  Bd.  36,  p.  85  —  88. 
Lehmann,  P.  und  Schowalter,  E.  —  „  Polar imetrische  Bestimmung  von  Starke 

inWurstwaren."  ZS.  f.  Unters.  v.  Nahrungs-  u.  Genussmittel,  Bd.  24,  p.  319  —  327. 
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Forst,  Christian  E.  G.  und  Crown,  Harry  A.  —  ,,Eine  polarimetrische  Metliode 
zur  Bestimmung  von  Starke  in  Papier. 'k  Journ.  of  Ind.  and  Engin.  Ch.,  Bd.  5, 
p.  304,  April. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Camphers  mit  dem  Saccharimeter 
(cf.  diese  Fortschr.,  Bd.  V,  p.  241)  erfahrt  gleichfalls  eine  weitere  Bearbeitung. 
Die  Losung  des  Camphers  im  Baumwollsaatol  zeigt  eine  regelmassige,  von 
der  Konzentration  der  Losung  abhangige  Anderung  des  Drehungsvermogens. 
Hierfiir  stellt  Horace  North  (Fabrikkontrolle  von  Campherol  mit  dem 
Saccharimeter.  Am.  Journ.  Pharm.  Bd.  83  p.  563  —  564)  graphigche  TabelJen 
auf,  die  im  Fabrikationsbetrieb  eine  einfache  Kontrolle  der  Campherole 
gestatten.  Dem  gleichen  Zweck  dienen  auch  die  Untersuchungen  A.  Faucons 
(Uber  das  Drehungsvermogen  des  Camphers  in  Tetrachlorkohlenst  off  losung. 
C.  r.,  Bd.  154),  in  denen  der  Einfluss  von  Temperatur  und  Konzentration 
auf  die  Drehungsgrosse  durch  Formeln  ausgedriickt  wird,  die  nunmehr  aus 
der  beobachteten  Drehung  die  Konzentration  berechnen  lassen. 

Zum  Schluss  seien  noch  ah  fur  diese  Art  der  Analyse  geeignet  das 
Glucosamin  und  das  Tannin  erwahnt,  deren  polarimetrische  Bestimmung 
Carl  Neuberg  and  Omer  Schewket  (Polarimetrischs  Bestimmungen 
des  Glucosamingehalts  von  Ovomucoid  und  Pseudomucin.  Biochem.  ZS., 
Bd.  44,  p.  491  —  494)  und  E.  Navassart  (Zur  optischen  Aktivitat  des  Tannins. 
ZS.  f.  Chem.  u.  Ind.  d.  Koll.,  Bd  12,  p.  97  —  99)  ermoglichen,  von  denen 
der  letztere  wohl  in  dieser  Absicht  den  Einfluss  der  Konzentration  auf  die 
optische  Drehung  des  Tannins  untersucht. 

Ebenso  wie  zur  quantitativen  Bestimmung  kann  die  Untefsuchung 
des  Drehungsvermogens  auch  zur  qualitativen  Priifung  gewisser  Verbin- 
dungen  dienen.  So  lasst  der  verfalschte  Copaivabalsam  sich  von  dem  echten 
Produkt  vermittelst  seiner  geringeren  Drehung  unterscheiden  (Ernest 
J.  Parry  \  Copaivabalsam.  The  Chemist  and  Druggist,  Bd.  80,  p.  51),  wenn 
auch  der  Unterschied  nicht  erheblich  ist.  Zur  qualitativen  Prufung  auf 
Beinheit  optisch  aktiver  Substanzen  kann  auch  die  Bastimmung  der  Rota- 
tionsdispersion  dienen.  Wie  Ernst  Deussen  angibt  (tjber  eine  Methode 
zur  Prufung  der  Reinheit  optisch-aktiver  Verbindungen;  zugleich  ein  Beit  rag 
zur  Kenntnis  der  anomalen  Rotationsdispersion.  Journ.  f.  prakt.  Ch.  [2], 
Bd.  85,  p. 484— 488  und  Zur  Priifung  derRsinh^it  optisch  aktiver  Substanzen. 
2.  Mitteilung.  Journ.  f.  prakt,  Ch.  [2],  Bd.  86,  p.  425—429)  gentigt  der  Ver- 
gleich  der  fur  Natrium-  und  Quecksilberlicht  beobachteten  Drehungsgrossen, 
um  einen  Riickschluss  auf  die  Reinheit  der  optisch  aktiven  Substanzen 
zu  gestatten.  In  seinen  Bemerkungen  zu  diesen  Abhandlungen  gibt  Tschu- 
gaj ew  noch  eine  Erweiterung  dieses  Anwendungsgebietes  an  (Bemerkungen 
zur  Abhandlung  von  Ernst  Deussen:  t)ber  eine  neue  Methode  zur  Prufung 
optisch-aktiver  Verbindungen;  zugleich  ein  Beitrag  zur  anomalen  Rotations- 
dispersion.   Journ.  f.  prakt,  Ch.  (2),  Bd.  86,  p.  545  —  556.) 

Ein  Analogon  zur  Analyse  bietet  die  Anwendung  von  Drehungs- 
bestimmungen  zu  diagnostischen  Zwecken  bei  physiologischen Untersuchungen. 
Besonderes  Interesse  erregte  hier  die  Diagnose  der  Schwangerschaft  mittelst 
der  optischen  Methode  und  dem  Dialysierverfahren,  die  Emil  A  b  der  ha  Id  en 
und  Miki  Kiutsi  in  den  biologischen  Untersuchungen  iiber  die  Schwanger- 
schaft angeben  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  77,  p.  249-258).  Massgebend  fiir 
die  Diagnose  ist  der  Drehungsunterschied,  der  beim  Zusammenbringen 
von    Placentapepton    mit    normalem    Blutserum    und    mit    dv\u  vcn 
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Schwangeren  beobachtet  wird.  Hervorgerufen  wird  diese  Differenz  durch 
Fermente,  die  diese  Blutsera  voneinander  unterscheiden.  Auch  zum  Fest- 
stellen  der  Blutarten  verschiedener  Lebewesen  bedient  sich  Abderhalden 
der  optischen  Methode.  Seine  Beobachtungen  iiber  das  Drehungsvermogen 
des  Blutplasmas  und  -serums  verschiedener  Tierarten  verschiedenen  Alters 
und  Geschlechts  fiihrte  zu  dem  Resultat,  dass  die  Saugetierarten  und  der 
Mensch  ahnliche  Drehungsgrossen  zeigen.  Ein  entsprechendes  Ergebnis 
findet  auch  Pa  hi  Delava  (Tiber  das  Drehvermogen  der  Eiweissubstanzen 
des  Hundeblut serums.  Bull.  Acad.  roy.  Belgique,  Classe  des  sciences,  p.  35 
bis  40,  1912),  der  nach  der  Isolierung  mit  Hilfe  von  Ammoniumsulfat  das 
Paraglobulin  und  Serumalbumin  des  Hundebluts  untersucht.  Es  zeigt  sich 
hierbei,  dass  das  Serumalbumin  des  Hundebluts  von  dem  des  Rinder-,  Pferde- 
und  Kaninchenbluts  nicht  zu  unterscheiden  ist. 

Ebenfalls  von  physiologischem  Interesse  ist  die  verschiedene  Wirkung 
der  optischen  Antipoden  auf  den  Organismus.  So  ist,  wie  Jakob  Parnas 
zeigt  (tjber  das  Schicksal  der  stereoisomeren  Milchsaucen  im  Organismus 
des  normalen  Kaninchens.  Biochem.  ZS.,  Bd.  38,  p.  53  —  64),  die  Rechts- 
milchsaure  fur  den  Organismus  des  Kaninchens  unschadlich  und  wird  fast 
vollkommen  verbrannt.  Linksmilchsaure  dagegen  ist  in  grossen  Dosen 
toxisch  und  wird  nicht  verbrannt,  sondern  in  der  Hauptsache  ausgeschieden. 
Racemische  Milchsaure  wird  asymmetrisch  angegriffen.  Auch  die  optischen 
Isomeren  des  Phenylathylamins  zeigen  verschiedene  physiologische  Wirkung, 
wie  Marro  Betti  u.  Guiseppe  Del  Rio  in  ihrer  Arbeit  iiber  das  (a)-p- 
Methoxj'phenylathylamin  angeben,  dessen  Spaltung  ihnen  unter  Anwendung 
von  Weinsaure  gelingt  (Gazz.  chim.  ital.,  Bd.  42,  I,  p.  283  —  288). 

Einen  Unterschied  im  physiologischen  Verhalten  der  Weinsauren 
behandelt  L.  Karczag  in  seinen  Untersuchungen  iiber  die  Garung  der  ver- 
schiedenen Weinsauren  (Biochem.  ZS.,  Bd.  38,  p.  516— 518).  Die  d- Wein- 
saure zeigt  eine  relativ  kraftigere  C02-Entwickelung  als  die  1-Weinsaure, 
auch  die  d.l- Weinsaure  und  die  Mesoweinsaure  zeigen  charakteristische 
Unterschiede. 

Durch  eine  Reihe  von  Abhandlungen  kommt  zum  Ausdruck,  dass 
die  von  jeher  gesuchte  Beziehung  zwischen  Drehungsgrosse  und  chemischer 
Konstitution  der  aktiven  Verbindung  ein  recht  komplizierter  sein  muss. 
Eine  Untersuchung,  die  die  hierfiir  angefuhrte  einfache  Guyesche  Hj^pothese 
zum  Scheitern  bringt,  geben  Emil  Fischer,  Julius  Holzapf  el  und  Hans 
v.  Gwinner  (tjber  optisch-aktive  Dialkylessigsauren.  Ber.  d.  dtsch.  chem. 
Ges.,  Bd.  45,  p.  247  —  257).  Bei  der  Propylisopropylcyanessigsaure  geniigt 
der  Unterschied  von  Propyl-  und  Isopropyl  um  eine  ziemlich  starke  optische 
Assymmetrie  des  Molekiils  hervorzubringen.  Auch  der  Strukturunterschied 
von  Butyl  und  Isobutyl  bei  der  Butylisobutylessig^aure  bewirkt  das  gleiche. 
Durch  Spaltung  der  racemischen  Propylisobutylessigsaure  liess  sich  eine 
rechtsdrehende  Saure  von  (a)"  =  +  9,8 0  gewinnen,  dagegen  gelangt  man 
bei  der  Fropylisopropylessigsaure  nur  zu  einer  schwach  drehenden  Saure. 

Um  den  erwahnten  Beziehungen  naher  zu  kommsn,  wahlt  Thomas 
Percy  Hilditch  homologe  Reihen  und  nimmt  als  Vergleichswert  die  Mole- 
kularrotation  an  (Thomas  Percy  Hilditch,  Molekularrotation  in  nor- 
malen homologen  Reihen.  Teil  I.  Optisch-aktive  Derivate  der  hoheren 
aliphatischen  Alkohole  und  Sauren.  Toil  II.  Die  Menthylester  der  a-Brom- 
fettsauren.  Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  101,  p.  192  —  202).  Es  sind  drei  Falle 


66 


[6 


von  homologen  Reihen  zu  unterscheiden,  in  denen  die  Molekularrotation 
entweder  sehf  schnell,  oder  erst  nach  einigen  Gliedern  oder  gar  nicht  konstant 
wird.  In  vielen  Fallen  erreicht  die  Molekularrotation,  d.  h.  der  Wert  [M]^ 
ohne  Riicksicht  auf  die  Anzahl  der  vorhandenen  asymmetrischen  C-Atome 
einen  konstanten  Wert.  In  Teil  II  der  Untersuchungen  lasst  sich  der  storende 
Einfluss  des  mit  Restaffinitat  begabten  Br  in  der  a-Stellung  der  Fettsaure- 
menthylester  auf  die  Konstanz  der  Molekularrotation  deutlich  erkennen. 

Ahnliche,  wenn  auch  bisweilen  widersprechende  Resultate  erhalten 
Robert  Howson  Pickard  und  Joseph  Kenyon  (Untersuchungen 
iiber  die  Abhangigkeit  des  Drehungsvermogens  von  der  chemischen  Kon- 
stitution.  Teil  II.  Die  Rotationen  einiger  sekundarar  Alkohole,  welche  die 
Isopropylgruppe  enthalten.  Teil  III.  Die  Rotation  des  ac-Tetrahydro- 
2-naphtols  und  einiger  seiner  Ester.  Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  101, 
p.  620-638,  1427-1433.) 

In  der  Reihe  der  Alkohole  R  •CH(OH)CH(CH3)2  wobei  R  die  Radikale 
von  Methyl  bis  Decyl  darstellt,  erreicht  die  beim  Kochpunkt  gemessene 
Molekularrotation  bei  R  =  C4H2  ein  konstantes  Maximum  von  etwa  -f  29  °. 
Dagegen  konnte  diese  Beobachtung  bei  den  Reihen  der  Methylcarbinole 
und  der  in  Teil  II  der  Untersuchungen  erwahnten  Ester  nicht  gemacht  werden. 

Der  Eintritt  neuer  Gruppen  in  das  aktive  Molekul  ist  oft  von  einer 
gesetzmassigen  Anderung  der  Drehungsgrosse  begleitet.  So  wird  der  Einfluss 
von  Radikalen  wie  Methyl  und  Phenyl  von  H.  Rupe  untersucht  (Unter- 
suchungen liber  den  Einfluss  der  Konstitution  auf  das  Drehungsvermogen 
optisch-aktiver  Substanzen.  IV.  Die  Methylester  der  Acetyl  und  Benzoyl- 
essigsaure  und  ihrer  Abkommlinge.  Lieb.  Ann.,  Bd.  395,  p.  87  —  135. 
V.  Einige  Ester  des  Carvoxims.    Lieb.  Ann.,  Bd.  395,  p.  136-146). 

In  alien  Fallen  ist  das  Drehungsvermogen  der  gesattigten,  d.  h.  der 
Alkylderivate,  hoher  als  das  der  entsprechenden  ungesattigten  oder  Phenyl- 
derivate.  Bei  der  Untersuchung  des  Diweinsauremethylesters  zeigt  der 
Eintritt  von  Halogen  denselben  Einfluss  auf  die  Drehungsgrosse  wie  eine 
Methylgruppe  (Percy  Faraday  Frankland,  Sidney  R.  Carter  und 
Ernest  Bryan  Adams,  Stellungsisomerie  und  optische  Aktivitat :  Halogen- 
derivate  des  Diweinsauremethylesters.  Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  101, 
p.  2470—2483).  Je  schwerer  der  Substituent  in  m-  oder  p-Stellung  ist,  urn 
so  grosser  ist  die  Drehung.  In  o-Stellung  wird  die  Drehung  vermindert. 
In  jeder  Gruppe  besteht  die  Reihenfolge  p  >  m  >>  o.  Auch  der  Einfluss 
der  Temperatu'r  wird  untersucht.  Auffallende  Beziehungen  mit  der  mechani- 
schen  Franklandschen  Hypothese  findet  auch  William  Jackson  Pope 
und  Thomas  Field  Winmill  (Die  Beziehung  zwischen  Konstitution 
und  Drehungsvermogen  bei  Tetrahydrochinaldinderivaten.  Joum.  Chem. 
Soc.  Lond.,  Bd.  101,  p.  2309  —  2325,  doch  erscheinen  ihnen  Drehung,  Losungs- 
zustand  und  Konstitution  viel  zu  kompliziert,  als  dass  sie  durch  ein  so  ein- 
f aches  Schema  erkliirt  werden  konnten.  Bemerkenswert  ist,  dass  die  Drehung 
der  Salze  der  aktiven  Basen  und  aktiven  Campher-  oder  Bronicampher- 
sulfosauren  aus  den  Drehungen  der  Chloride  und  NH4-Salze  berechnel  werden 
kann,  wenn  die  salzbildenden  Komponenten  entgegengesetzten  Drehungssinn 
zeigen,  wahrend  bei  gleichem  Sinn  merkliche  Differenzeu  beobachtet  werden 
(William  Jackson  Pope  und  John  Read,  Racemische  und  optisch- 
aktive  Oxyhydrindiamine,  ihre  Salze  und  Deri  vat  e.  Journ.  Chem.  Soc.  Lond.. 
Bd.  101,  p.  803-813). 
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Von  bedeutendem  Einfluss  auf  die  Molekularrotation  ist  der  tjbergang 
der  Amino-  in  die  Nitrogruppe  bei  Aminoessigsaurementhylestern,  wobei  die 
Molekularrotation  den  dreifachen  We ct  annimmt  (Percy  Faraday  Frank- 
land  mid  Hugh  Henry  0.  Sullivan,  Nitrilotriessigsaurementhylester. 
Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  101,  p.  287-289).  Den  Einfluss  der 
Erweiterung  des  Molekiils  auf  das  Drehungsvermogen  des  1-Arabits  zeigen 
C.  Paal  und  Max  Kinscher  (Synthese  1,1-diarylsubstituierter  Arabite. 
Bei.,  Bd.  44,  p.  3543—3555).  Bei  dem  1,1-Diphenyl-l-arabit,  dem  1,1-Di- 
p-tolyl-l-arabit  und  dem  1,1-Dibenzyl-l-arabit  wird  eine  starke  Erhohung 
der  Aktivitat  im  Vergleich  zum  gewohnhchen  1-Arabit  beobachtet,  der  nur 
eine  etwa  halb  so  grosse  Drehung  aufweist.  Die  Derivate  des  Diphenyl- 
arabits  bewirken  ausserdem  eine  Umkehrung  der  Drehungsrichtung.  Eine 
Anwendung  zur  Konstitutionsermittelung  mit  Hilfe  von  Drehungsbestim- 
mungen  gibt  Ernest  Anderson  in  seiner  Arbeit  iiber  die  Beziehungen 
zwischen  der  Konfiguration  und  der  Drehung  der  Lactone  in  der  Zucker- 
und  der  Saccharinsaurereihe  (Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  34,  p.  51—54. 
Vgl.  diese  Fortscm.,  Bd.  V,  p.  238).  Nach  der  von  Hudson  aufgestellten 
Kegel  fur  Lactone  der  einbasischen  Zuckersaure  wird  fur  das  Lacton  der 
/3-pentahydroxylierten  Pimelinsaure  auf  Grund  der  Drehung  von  +68° 
die  Konstitutionsformel 

H    OH  H    OH  OH 
COOH— C  — C-C— C  — C-C  =  0 
OH  H         H  H 

I  o  1 

fur  richtig  erkannt,  da  die  Drehungsrichtung  fur  diese  Stellung  des  Lacton- 
ringes  bestimmend  ist. 

Auch  die  Rotationsdispersion  zeigt  regelmassige  Beziehungen  zu  der 
Art  der  Substituenten,  wie  die  Untersuchungen  Tschugajews  an  eiuigen 
Campherderivaten  zeigen  (tJber  die  Rotationsdispersion  einiger  Campher- 
derivate.   Bull.  Soc.  Chim.  France  [4],  Bd.  11,  p.  718-722). 

Ebenso  wird  eine  Anomalie  der  Rotationsdispersion  bei  den  Triphenyl- 
essigestern  mit  ibrer  Konstitution  in  Zusammenhang  gebracht  (L.  Tschu- 
gajew  und  G.  Glinin,  Uber  das  Drehungsvermogen  einiger  aktiver  Tri- 
phen^dessigester.   Ber.,  Bd.  45,  p.  2759—2764.) 

Ehe  man  eine  Beziehung  zwischen  Konstitution  und  Drehungsgrosse 
ergriinden  kann,  wird  es  erfotderlich  sein,  die  zahlreichen,  man  kann  sagen 
ausseren  Faktoren,  die  diese  labile  Grosse  beeinflussen,  in  gesetzmassige 
Formen  zu  bringen.  Vornehmlich  ist  es  das  Losungsmittel  der  aktiven  Ver- 
bindung,  dem  derartige  Untersuchungen  gewidmet  werden.  Hier  sei  zunachst 
die  Arbeit  von  H.  Gross  man  n  und  F.  L.  Bloch  erwahnt  (Studien  uber 
Rotationsdispersion  und  Mutarotation  der  Zuckerarten  in  Wasser,  Pyridin 
und  Ameisensaure).  Es  werden  Xylose,  Rhamnose,  Galaktose,  Glucose, 
Fructose,  Saccharose,  Milchzucker,  Maltose  und  Raffinose  untersucht. 
Die  Dispersionskoeffizienten  werden  in  jedem  Falle  bestimmt  und  die  inter- 
essanten  Verhaltnisse  bei  der  Mutarotation  untersucht.  Zu  den  Losungen 
in  Wasser  und  Pyridin  weist  die  Ameisensaurelosung  meist  einen  Gegensatz 
auf.  So  verlauft  z.  B.  die  Mutarotation  des  Milchzuckers  in  Ameisensaure- 
losung umgekehrt  wie  in  wasseriger  Losung.  Bei  der  Raffinose  zeigt  die 
Losung  in  Ameisensaure  die  Erscheinung  der  Mutarotation,  wahrend  diese 
in  der  wasserigen  und  in  der  Pyridinlosung  nicht  eintritt. 
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Den  Einfluss  des  Losungsmittels  auf  die  Drehung  chemisch  indiffe- 
renter  optisch-aktiver  Substanzen  untersucht  Thomas  Stewart  Patterson 
und  Andrew  Mc  Millan  (Die  Einwirknng  von  Chloral  auf  Weinsaure- 
athyiester  und  Apfelsaureathylester.  Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  101, 
p.  788  —  803;  cf.  diese  Fortschr.,  Bd.  IV,  p.  32.)  Die  hier  beobachtete  Muta- 
rotation  findet  ihre  Erklarung  in  der  aufeinander  folgenden  Einwirkung 
auf  die  Hydroxyle.  Durch  Isolierung  und  Beobachtung  der  Zwischen- 
produkte  lasst  sich  die  Reaktion  in  die  drei  Phasen:  Addition  von  Chloral 
an  ein  OH,  Abspaltung  von  Alkohol  und  zweite  Addition  zerlegen  und  zwar 
erfolgen  diese  Reaktionen  mit  verschiedenen  Geschwindigkeiten.  Gesetz- 
massige  Beziehungen  zwischen  Konstitution  und  Wirkung  des  Losungs- 
mittels, wie  sie  ahnlich  von  H.  Grossmann  und  B.  Landau  (cf.  diese 
Fortschr,  Bd.  IV,  p.  32)  beobachtet  warden,  behandeln  Thomas  Stewart 
Patterson  und  Elizabeth  Findlay  Stevenson  in  ihrer  Arbeit:  Der 
Einfluss  von  Losungsmitteln  a  of  die  Rotation  optisch-aktivei  Verbindimgen. 
Teil  XVII.  Die  Beziehung  zwischen  der  chemischen  Konstitution  und  dem 
Einfluss  eines  Losungsmittels.  Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  101,  p.  241—249. 

Der  Verschluss  der  wirksamen  Grappen  eines  Losungsmittels  mit 
Alkohol-  oder  Saureradikalen  bringt  eine  Herabmi  tide  rang  seines  Einflusses 
auf  die  Drehungsgrosse  mit  sich.  Derartige  Beobachtungen  werden  z.  B. 
beim  Weinsaurediathylester  und  Phenol  und  Benz3dalkohol  als  Losungs- 
mittel  gemacht.  Auch  auf  eine  mit  der  Drehung  in  Zusammenhang  stehende 
Erscheinung,  die  Rotationsdispersion,  iiben  die  Losungsmittel  einen  Ein- 
fluss, der  gewisse  Analogien  zu  der  Anderung  der  Licht absorption  durch 
dieselben  zeigt.  So  konnte  z.  B.  bei  Toluol  und  Aceton  ein  vollkommener 
Parallelismus  in  dieser  Beziehung  festgestellt  werden  (L.  Tschugajew  und 
A.  Ogorodnikow,  Uber  Rotationsdispersion.  IV.  Uber  den  Einfluss  des 
Losungsmittels  auf  die  Lichtabsorption  und  auf  die  Rotationsdispersion  ge- 
farbte^  Verbindimgen.  ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  79,  p.  471—486.)  Hier  seien 
auch  die  Untersuchungen  H.  Volks  (Die  Rotationsdispersion  einiger  ge- 
farbter  Lactate.  Ber.,  Bd.  45,  p.  3744—3748)  erwahnt,  die  einen  Beitrag 
zu  der  Regel  liefern,  dass  an  den  Stellen  selektiver  Lichtabsorption  ein 
Maximum  bzw.  Minimum  der  Rotationsdispersion  liegt. 

Dass  die  hier  beschriebenen  Anderungen  der  Drehungsgrosse  doch  auf 
chemische  Reaktionen  beim  Losungsvorgang,  insbesondere  auf  Komplex- 
bindungen  zuruckzufiihren  sind,  schliesst  C.  Bongiovanni  aus  seinen 
Beobachtungen,  (Uber  das  Drehungsvermogen  der  Elektrolyte.  Gazz.  chim. 
ital.,  Bd.  42  I,  p.  179  —  185),  clenn  der  Zusatz  von  Elektrolyten  mit  einem 
gemeinschaftlichen  Ion  bevvirkt  keine  Anderung  des  Drehvermogens.  Aus 
der  Untersuchung  der  Systeme 

Kaliumt  ar  trat — Kaliumni  tra  t , 

Chininbisulfat — Kaliumsulfat, 

Chininch  lorhy  drat  — Calciumchlo  rid, 

Chininbisulfat — Chinindichlorhydrat 
ergibt  sich,  dass  die  wenig  eingreifenden  Anderungen  des  elektrolytischen 
Dissoziationsgrades  ohne  Einfluss  auf  die  Drehungsgrosse  sind. 

In  einem  gewissen  Widerspruch  hierzu  stehen  die  Beobachtungen 
von  Th.  Stewart  Patterson  und  Duncan  Giddes  Anderson  (Der 
Einfluss  von  Losungsmitteln  auf  die  Rotation  optisch-aktiver  Verbindungen. 
Teil  XVIII.    Jouin.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  101,  p.  1833-1840),  die  einen 
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Eiiifluss  von  anorganischen  Salzen  auf  die  Drehung  des  Weinsaureathyl- 
esters  in  gelostem  und  in  homogenem  Zustand  feststellen.  Die  Drehung 
wird  durch  Salze  hejabgemindert,  durch  Thioharnstoff  etwas  erhoht. 

Auch  bei  den  Aminsalzen  der  Apfel-  und  der  Camphersaure  wird  mit 
Hilfe  des  Drehungsvermogens  festgestellt,  dass  sie  meist  nur  in  alkoholischer 
Losung  nicht  hydrolysiert  sind  (J.  Minguin,  Dissoziation  der  Amino- 
tartrate,  -malate  und  -camphorate,  nachgewiesen  durch  das  Drehungs- 
vermogen.  Ann.  Chem.  et  Phys.  (8),  Bd.  25,  p.  145  —  159). 

Auch  fur  die  anderen  Faktoren,  die  das  Drehungsvermogen  beein- 
flussen,  die  Temperatur  and  die  Lichtart  werden  gesetzmassige  Beziehungen 
gesucht,  wie  in  einer  Arbeit  von  Thomas  Stewart  Patterson  zum  Aus- 
druck  gebracht  wird  (Ein  Versuch  zur  Ableitung  einer  qualitativen  Beziehung 
zvvischen  Temperatur  und  Drehung  fur  Licht  aller  Bcechbarkeiten  einiger 
aktiver  Stoffe  in  homogenem  und  gelostem  Zustand.  Journ.  Chem.  Soc.Lond., 
Bd.  103,  p.  145—177).  Die  Temperatarrotationskurven  der  Methyl-,  Athyl- 
und  Isobutylester  der  Dichlorathylweinsaure  zeigen  ein  Minimum,  das 
durch  Nitrobenzol  nach  tieferen  Temperaturen  verscboben  wird  (Thomas 
Stewart  Patterson  und  Alfred  Davidson,  Die  Methyl-,  Athyl-  und 
Isobutylester  der  Dichlorathylweinsaure  und  die  Existenz  clev  Minima  in 
ihren  Temperaturrotationskurven.  Journ.  Chem.  Soc.  Loud.,  Bd.  101, 
p.  374-382). 

Eine  Reihe  von  Spaltungen  von  Racemverbindungen  wird  nach  der 
ublichen  Method e  dutch  Zusammenschluss  mit  optisch  aktiven  Substanzen 
ausgefiihrt.  Die  Arbeiten  seien  hier  nur  kurz  zitiert,  da  ihre  Titel  geniigenden 
Aufschiuss  iiber  den  Inhalt  geben. 

Pope,  William  Jackson  und  Gibson,  Charles  Stanley.  —  „Die  Spaltung  des 
Benzoylalanins  in  seine  optisch-aktive  Komponenien."'  Journ.  Chem.  Soc.Lond., 
Bd.  101,  p.  939-945, 

(Mit  Hilfe  von  Strichnin  ausgefiihrt.) 
Dieselben.  —  ,,Die  Spaltung  des  sekundaren  Butylamins  in  optisch  aktive  Kompo- 
nenten."   Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  101,  p.  1702-1708. 

(Spaltung  geschieht  iiber  das  d-a-Bromcampher-7r-sulfonat.) 
Smith,  Lennart.  —  „Spaltung  der  Mandelsdure  durch  Phenylathylamin  in  ihre 

aktiven  Komponenlen."   Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2),  Bd.  84,  p.  743  —  744. 
Derselbe.  —  „Uber  a- Phenyl-a-dthylglykolsdure.il  Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2),  Bd.  84, 

p.  744  —  745. 

Taylor,  Clara  Millicent.  —  „Uber  das  Drehungsvermogen  d-  und  l-Methylathyl- 
phenacylthetinsalze."   Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  101,  p.  1124—1127. 

(Spaltungsmittel  ist  a-Bromcampher-7r-sulfosaure.) 
Betti,  Mario  und  van  Hiften,  Jan.  —  „Uber  die  Zersetzung  von  racemischen  Lepan- 
hydrinen  durch  optisch  aktive  Basen."    Cazz.  chim.  ital.,  Bd.  42  I,  p.  316 
bis  320. 

Venric,  Alex.  Mc.  —  „Konfiguration  der  stereoisomer  en  Dibrombernsteinsauren." 
Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  101,  p.  1196-1205. 

(Isodibrombernsteinsaure  wird  durch  Spaltung  mit  Hilfe  von  Morphium  als 

d,l-Saure  identifiziert.) 
t)ber  Spaltung  von  Racemverbindungen  auf  physiologischem  Wege 
berichten  Emil  Abderhalden  und  Arthur  Weil,  die  kunstlich  racemi- 
siertes  Histidin  mit  Hefezellen  und  auch  durch  Verfutterung  an  Kaninchen 
in  ihre  Komponenten  zeilegen  (Spaltung  des  racemischen  Histidins  in  seine 
optisch-aktiven  Komponenten.    ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  77,  p.  435—453).  Im 
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Zusammenhang  hiermit  seien  auch  die  Arbeit  en  Carl  Neubergs  erwahnt, 
der  durch  Faulnisversuche  an  synthetisch  hergestelltem  d-Isoleucin  nach- 
weisen  konnte,  dass  naturliches  Isoleucin  bei  der  Faulnis  optisch-aktive 
Capronsaure  und  optisch-aktive  Valeriansaure  liefern  kann  (Uber  die  Her- 
kunft  der  optisch-aktiven  Valeriansaure  bei  der  Eiweissfaulnis.  Biochem. 
ZS.,  Bd.  37,  p.  501  —  506).  Auch  die  Ansicht,  dass  das  d-Ornithin  bei  der 
Faulnis  racemisiert  wird,  konnte  Neuberg  widerlegen,  dadurch  dass  er 
die  Faulnisprodukte  in  besonders  vorsichtiger  Weise  unter  Ausschluss  von 
Erwarmung  und  Baryt  isolierte.  (Wird  d-Ornithin  bei  der  Faulnis  racemi- 
siert ?  Biochem.  ZS.,  Bd.  37,  p.  507  —  509.)  Substanzen  mit  einer  grosseren 
Anzahl  optisch-isomerer  Formen  behandeln  folgende  Autoren,  die  mit  Hilfe 
geeigneter  Methoden  die  von  der  Theorie  geforderten  Formen  isolieren. 

Scheibler,  Hellmuth.  —  ,,Uber  die  gegenseitigen  genetischen  Beziehungen  der  optisch- 
aktiven  Formen  von  ft, ft'  -I  mi  nob  utter  same  und  (3-Aminobuttersaure.li  Ber.  d. 
d.  chem.  Ges.,  p.  2272-2297. 

Thomas,  John.  —  „Die  vier  stereoisomer  en  optisch-aktiven  2.4-Dimethyltetrahydro- 
chinoline."   Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  101,  p.  725  —  734. 

Darzens,  G.  und  Sejourne.  —  „Uber  die  Ester  der  Dichlorbernsteinsdure  und  ihre 
Stereoisomeren."  C.  r.,  Bd.  154,  p.  1615. 

Holmbers1,  Bror.  —  „Uber  optisch-aktive  Dichlorbernsteinsdure."  Svensk.  Vemisk 
Tidskrift,  1912. 

Pickard,  Kobert  Howson  und  Littlebury,  William  Oswald.  —  „Die  Alkohole  der 
hydroaromatischen  und  Terpenreihe.  Teil  II.  Die  dem  optisch-inaktiven  Menthon 
entsprechenden  Menthole."   Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  101,  p.  109—127. 

Graham,  Joseph  Ivon.  —  „Die  optische  Aktivitdt  von  Salzen  und  Derivaten  der 
d-Campher-fi-sulfosaure."    Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  101,  p.  746  —  758. 

Einen  Widerspruch  mit  der  Theorie  bei  Spaltungsversuchen  von  a- 
und  /9-2,5-Dimethylpiperazin  und  2-Trimethylelitetrahydroisochinolinium- 
salzen  wird  in  den  folgenden  Arbeiten  gefunden,  die  die  Unmoglichkeit  der 
Spaltung  dartun  (William  Jackson  Pope  und  John  Read,  Das  Fehlen 
der  optischen  Aktivitat  bei  a-  und  /5-2,5-Pimethylpiperazin.  Journ.  Chem. 
Soc.  Lond.,  Bd.  101,  p.  2325-2332  und  Humphrey  Owen  Jones  und 
Joh.GunningMooreDunlop,  Die  Konf  iguration  substituierter  Ammonium- 
verbindungen.    Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  101,  p.  1748  —  1754). 

Wie  durch  Spaltung  von  Racemverbindungen  gelingt  es  auch  durch 
asymmetrische  Synthese  zu  optisch-aktiven  Substanzen  zu  gelangen;  ein 
Vorgang,  der  deswegen  besonderes  Interesse  verlangt,  weil  er  der  natur- 
lichenEntstehung  der  aktiven  Substanzen  wrohl  naher  kommt.  So  beschreiben 
G.  Bredig  und  P.  S.  Fiske  (Durch  Katalysatoren  bewirkte  asymmetrische 
Synthese.  Biochem.  ZS.,  Bd.  46,  p.  7  —  23)  die  asymmetrische  Synthese 
der  optisch-aktiven  Mandelsaure  mit  Hilfe  von  Emulsin  durch  die  Katalysa- 
toren Chinin  und  Chinidin  aus  Blausaure  und  Benzaldehycl.  Einen  neuen 
Fall  der  asymmetrischen  Synthese  behandeln  auch  Emil  Erlenmeyer 
und  G.  Hilgendorff  bei  der  Reduktion  aktiver  Pheiwlbrommilchsaure 
(Uber  induzierte  molekulare  As}7mmetrie  bei  ungesattigten  Vcrbindungen. 
Biochem.  ZS.,  Bd.  43,  p.  445  —  452).  Im  Zusammengang  hiermit  sei  auch 
die  Arbeit  von  H.  J.  M.  Creighton  iiber  die  katalytische  Zersetzung  und 
optische  Aktivierung  der  Bromcamphercarbonsaure  erwahnt  (ZS.  f.  phys. 
Ch.,  Bd.  81,  p.  543-572). 

Der  Vorgang  der  Racemisation  aktiver  Verbindungen  wird  durch 
das  Entstehen  von  Zwischenprodukten  naher  zu  erklaren  gesucht.  So  tritt 
bei  Racemisation  der  Apfelsaure  die  Fumarsaure  als  Zwischenprodnkt  nut" 
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(Dan  Ivor  James  und  Humphrey  Owen  Jones,  Der  Mechanismus 
der  Racemisation  einiger  Oxysauren  durch  die  Hitze.  Journ.  Chem.  Soc. 
Lond.,  Bd.  101,  p.  1158-1167). 

Auch  andere  Erscheinungen,  wie  z.  B.  die  Tautomeric,  wurden  als  Er- 
klarung  herangezogen  (H.  D.  Dakin,  Die  Racemisation  von  Proteinen 
und  ihren  Derivaten  als  Folge  von  tautomeren  Umwandlungen.  (Journ. 
of  Biol.  Ch.,  Bd.  13,  p.  357-362.  M.  Pacloa  und  G.  Rotondi,  Ein  be- 
sonderer  Fall  von  Racemie.  Atti  R.  Accad.  dei  Line.  (5),  Bd.  21  II, 
p.  626-631). 

Die  Theorie  der  Racemisation  stent  in  engem  Zusammenhang  mit 
dem  sehr  eifrig  bearbeiteten  Problem  der  Waldenschen  Umkehrung  (cf. 
diese  Fortschr.,  Bd.  V,  p.  230  —  231).  Einen  neuen  Fall  dieses  interessanten 
Vorganges  beschreibt  Emil  Fischer  und  Annibale  Moreschi  (Zur 
Kenntnis  der  Waldenschen  Umkehrung.  VIII.  Verwandlungen  der  Glutamin- 
saure.  Ber.,  Bd.  45,  p.  2447  —  2453).  Bei  der  Verwandlung  von  Glutamin- 
saure  in  a-Oxyglutarsaure  und  anderseits  in  a-Chlorglutarsaure  findet 
in  einem  Falle  eine  Waldensche  Umkehrung  statt.  Dagegen  ist  der  Ersatz 
von  NH9  in  der  a-Amino-a-phenylpropionsaure  durch  OH  oder  CI  von  prak- 
tisch  vollstandiger  Racemisation  begleitet,  was  auf  das  Fehlen  eines  Wasser- 
stoff atoms  am  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  zuriickgefiihrt  wird  (Alex. 
Mc  Kenzie  und  George  William  Clough,  Versuche  uber  die  Walden- 
sche Umkehrung.  Teil  VIII.  a-Amino-a-phenylpropionsauren.  Journ. 
Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  101,  p.  390—397).  Auch  bei  den  optisch-aktiven 
Methylphenylcarbinolen  tritt  nach  Bror  Holmberg  (Uber  optisch-aktive 
Methylphenylcarbinole.  Ber.,  Bd.  45,  p.  997  —  1003)  bei  vorkommendem 
Konfigurationswechsel  Racemisation  ein.  die  mit  dem  symmetrischen  Bau 
der  drei  zuriickbleibenden  Radikale  in  Zusammenhang  stehen  diirfte.  Je 
symmetrischer  ein  Radikal  gebaut,  desto  weniger  kann  es  sich  nach  bestimmten 
Richtungen  geltend  mac  hen  und  damit  dem  neu  hinzukommenden  Radikal 
den  Platz  vorschreiben.  Partielle  Racemisation  bei  den  Substitutionen 
der  a-Methylcarbinole  beobachten  auch  Robert  H.  Pickard  und  J.  Kenyon 
(Notiz  zur  Mitteilung  iiber  optisch-aktive  Methylphenylcarbinole  von  Bror 
Holmberg  (Ber.,  Bd.  45,  p.  1592-1993). 

Fiir  die  theoretische  Erklarung  der  Waldenschen  Umkehrung  nimmt 
J.  Gadamer  (Theorie  der  Racemisation,  Substitution  und  Waldenschen 
Umkehrung.  Chem.-Ztg.,  Bd.  36,  p.  1327  —  1328)  eine  schrittweise  Reaktion 
an,  die  er  als  progressive  Addition  bezeichnet  wissen  will.  Auch  nach.  Bror 
Holmberg  (Zur  Kenntnis  der  Waldenschen  Umkehrung.  Ber.,  Bd.  45, 
p.  1713  —  1715)  erfolgt  der  Ubergang  von  Monobrombernsteinsaure  in  Apfel- 
saure  iiber  ein  unbestandiges,  nicht  isolierbares  Lacton,  wahrend  Georg 
Senter  (Zur  Kenntnis  der  Waldenschen  Umkehrung.  Ber.,  Bd.  45,  p.  2318 
bis  2322)  Verbindungen  vom  Typus  der  Bromacetylglykolsaure  oder  der 
Glykorylglykolsaure  annehmen  mochte. 

Im  Nachtrag  zu  seiner  Abhandlung  iiber  die  Waldensche  Umkehrung 
und  den  Substitiitionsvorgang  (Liebig  Ann.,  Bd.  374,  p.  86)  weist  Emil 
Fischer  darauf  hin,  dass  Konfigurationsbestimmungen,  die  sich  aus  Sub- 
stitutionen am  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  herleiten,  unsicher  sind. 
In  einer  Besprechung  der  frtiher  behandelten  theoretischen  Abhandlungen 
iiber  die  Waldensche  Umkehrung  (vgl.  diese  Fortschr.,  Bd.  V,  p.  230—231) 
kommt  Einar  Biilmann  (Uber  die  Waldensche  Umkehrung.   Lieb.  Ann., 
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Bd.  388,  p.  330—344)  zu  dem  Resultat,  dass  in  der  Natur  der  reagierenden 
Korper  in  Ubereinstimnrung  mit  Werners  Theorie  hinlangliche  Ursachen 
firr  eine  verschiedene  Wahl  des  Angriffspunktes  vorhanden  sind.  Werners 
Hypothese  ist  nicht  allein  auf  die  Vorgange  der  Waldenschen  Umkehrung 
anwendbar,  sondern  auch  auf  andere  Substitutionsvorgange.  Je  nachdem 
von  welcher  Ebene  der  Angriff  des  neuen  Radikals  stattfindet,  tritt  eine 
Konfigurationsanderung  ein  oder  nicht.  Eine  etwas  andere  Ansicht  uber 
die  Wernersche  Theorie  aussert  Emil  Fischer  (Waldensche  Umkehrung 
und  Substitutionsvorgang.  II.  Lieb.  Ann.,  Bd.  394,  p.  350—362),  der  diese 
nicht  fiir  weit  genug  halt,  und  annimmt,  dass  ausser  der  Anziehung  durch 
das  zentrale  Kohlenstoffatom  auch  die  Substituenten  und  die  Raunierfiillung 
durch  diese  eine  Rolle  spielen. 

Wahrend  bisher  immer  vom  Kohlenstoff  als  dem  asymmetrischen 
Centralatom  die  Rede  war,  sollen  nunmehr  noch  die  Arbeiten  iiber  die  anderen 
Elemente  behandelt  werden,  die  befahigt  sind,  in  Spiegelbildisomeren  aufzu- 
treten.  Es  sind  dies  zunachst  Stickstoff,  Phosphor  und  Arsen.  Eine  rasche 
Racemisation  derartiger  Derivate  beobachteten  E.  Wedekind  und  F.  Ney  in 
ihren  Untersuchungen  tiber  die  Stereoisomerie  bei  Verbindungen  mit  asym- 
metrischem  Stickstoff  und  aktivem  asymmetrischem  Kohlenstoff.  II.  (44.  Mit- 
teilung  iiber  das  asymmetrische  Stickstoffatom.  Ber.,  Bd.  45,  p.  1298  —  1315). 
Widerspriiche  mit  der  Theorie  finden  William  Jackson  Pope  und 
John  Read  bei  ihren  erfolglosen  Versuchen,  die  Methylathylpropyliso- 
butylammoniumsalze  zu  spalten  (Asymmetrische  Verbindungen  des  fiinf- 
wertigen  Stickstoffs  von  einfacher  Molekularkonstitution.  Journ.  Chem. 
Soc,  Bd.  101,  p.  519—523).  Diese  Unstimmigkeit  sucht  Meisenheimer 
mit  der  Ungleichwertigkeit  der  fiinf  Valenzen  am  Stickstoff  zu  erklaren. 
(Lieb.  Ann.,  Bd.  397,  p.  273—300.)  Bei  dem  vollig  asymmetrischen  Phos- 
phoniumsalzen  vom  Typus  P(R1R2R3R4)Hg  gelang  infolge  experiment eller 
Schwierigkeiten  ebenfalls  die  Spaltung  nicht  (E.  Wedekind.  Uber  den 
asymmetrischen  Phosphor.  I.  Ber.,  Bd.  45,  p.  2933  —  2940).  Untersucht 
wurden  das  p-Toiylathylmethylphosphoniumjodid  und  das  p-Tolylphenyl- 
athylbenzylphosphoniumjodid.  Negativ  verliefen  auch  die  Versuche  zur 
Spaltung  quaternarer,  asymmetrischer  Arsoniumverbindungen,  wie  die  Ver- 
suche von  Thomas  Field  Winmill  zeigen  (Jouru.  Chem.  Soc.  Lond., 
Bd.  101,  p.  718-725). 

Von  besouderem  Interesse  ist  die  weitere  Aasbildung  dieser  Klasse 
von  Eleme'iiten  durch  die  Untersuchungen  A.  Werners,  deren  Anfange 
bereits  in  dem  vorhergehenden  Referat  beschrieben  werden  konnten.  (Vgl. 
diese  Fortschi.,  Bd.  I,  p.  234—235.)  Uber  das  Kobaltatom  liegen  nunmehr 
eine  neue  Reihe  von  Beobachtungen  vor  in  den  Abhandlungen  A.  Werner 
und  Mc  Cutcheon,  A.  Werner  und  Juj.  Shibata,  A.  Werner  und  G. 
Tschernoff.  Zur  Kenntnis  des  asymmetrischen  Kobaltatoms.  VI,  VII 
und  VIII.   Ber.,  Bd.  45,  p.  3281-3287,  3287-3293,  3294-3301. 

Es  werden  Oxalo-  und  Carbonatosalze,  auch  die  Abhangigkeit  der 
Drehung  von  der  Wellenlange  des  Lichts  untersucht.  Eine  zusammen- 
fassende  Arbeit  auf  diesem  Gebiet  gibt  Werner  in  den  Arch.  Sc.  phys.  et 
nat.  Geneve  (4),  Bd.  32,  p.  457—467,  in  der  die  verschiedenen  Reihen  aktiv(M- 
Kobaltverbindungen  beschrieben  werden  und  auch  die  Methoden  ihrer  S]ril- 
tung.  Die  Drehrichtung  ist  nicht  abhiingig  von  einer  bestimmten  Konfigura- 
tion,  es  konnen  auch  Verbindungen  mit  iibereinstimmender  Konfiguration 
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bezuglich  ihrer  Drehung  entgegengesetztes  Vorzeichen  haben.  Die  Be- 
standigkeit  der  optisch-aktiven  Verbindungen  des  Kobalts  schwankt  in 
weiten  Grenzen.  Einzelne  sind  absolut  stabil,  wie  die  Dinitrodiathylen- 
diaminkobaltsalze,  andere  andern  ihre  Aktivitat  bereits  in  wasseriger  Losung 
sehr  schnell,  eine  Erscheinung,  die  der  Mutarotation  der  organischen  Korper 
entspricht.  Bei  den  Dichlorodiathylendiaminkobaltsalzen  z.  B.  tritt  infolge 
von  Autoracemisation  Inaktivitat  schon  nach  drei  Stunden  ein.  Bei  den 
Chloronitrodiathylendiaminkobaltsalzen  tritt  zunachst  Mutarotation  ein, 
dann  verschwindet  die  Drehung  unter  Autoracemisation. 

Als  zweites  Element,  das  fiir  derartige  Verbindungen  geeignet  ist,  war 
in  dem  friiheren  Referat  das  Chrom  erwahnt.  Auch  hier  liegen  neue  Arbeit  en 
Werners  vor.  (Uber  Spiegelbildisomerie  bei  Chromverbindungen.  II.  Ber., 
Bd.  45,  p.  865  —  869.)  Urn  den  Einfluss  des  Centralatoms  auf  das  Drehungs- 
vermogen zu  untersuchen,  ist  die  Darstellung  der  analogen  optischen  Ver- 
bindungen erforderlich  wie  bei  dem  Kobaltatom.  Die  Spaltung  bereitet  in- 
folge der  Bildung  partieller  Racemate  Schwierigkeiten,  gelingt  aber  liber 
die  Camphernitronate  vom  Typus 

CO 

xC=N02R. 


Es  konnte  festgestellt  werden,  dass  das  Drehungsvermogen  der  Chrom- 
salze  niedriger  ist  als  das  der  entsprechenden  Co-Salze.  Auch  Verbindungen 
mit  aktiven  Anionen  werden  von  Werner  erhalten.  (Uber  Spiegelbildisomerie 
von  Chromverbindungen.  III.  Ber.,  Bd.  45,  p.  3061  —  3070.)  Es  sind  dies 
Salze  der  blanen  Chromoxalsaure  vom  Typus 


die  ein  ausserordentlich  hohes  Drehungsvermogen  besitzen,  so  fand  man 
fiir  das  wasserfreie  Kaliumsalz  (a)gr  =  +  1300°,  die  hochste  Drehung, 
die  bisher  bei  festen  Substanzen  beobachtet  wnrde.  Diese  LTntersuchungen 
liefern  den  Nachweis,  dass  nicht  nur  Metallammoniake,  sondern  auch  andere 
anorganische  Verbindungen  in  optischen  Isomeren  bestehen.  Die  optische 
Isomerie  Avird  zu  einem  wichtigen  Hilfsmittel  zur  Konstitutionsaufklarung 
anorganischer  Verbindungen . 

Als  neu  in  dieser  Reihe  von  Elementen  kommen  das  Eisen  und  das 
Rhodium  hinzu.  Beim  Eisen  sind  es  die  Tri-a-pyridylferroverbindungen 
[(Dipyr)3Fe]X2,  deren  Spaltung  Werner  gelungen  ist  (Uber  Spiegelbild- 
isomerie bei  Eisen  verbindungen.  Vorlaufige  Mitteilung.  Ber.,  Bd.  45,  p.  433 
bis  436).  Mit  Hilfe  von  Ammoniumtartrat  erhalt  man  das  Tartrat  der  1-Form 
und  aus  diesem  andere  Salze  des  1-Tri-a-dipyridyleisens.  Das  Drehungs- 
vermogen dieser  Verbindungen  ist  sehr  gross,  doch  tritt  in  wasserigen  Losungen 
rasch  Racemisation  ein  ;  nach  einer  halben  Stunde  ist  das  Drehungsvermogen 
schon  unter  die  Halite  gef alien.  Wahrscheinlich  geben  die  Salze  in  geringem 
Betrage  a-Dipyridyl  ab  und  stehen  dann  mit  diesem  im  dynamischen  Gleich- 
gewicht . 

[(Dipyr)3Fe]x2         [(Dipyr)2Fe]  +  Dipyr. 
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Auch  hier  ist  das  Auftreten  der  Spiegelbildasymmetrie  nicht  an  das 
Vorhandensein  von  Athylendiamin  gebunden  und  tritt  bei  Koordinations- 
verbindungen  zweiwertiger  Elemente  auf. 

Die  Spiegelbildisomerie  bei  Rhodiumverbindungen  endlich  wurde  am 
Triathylendiaminrhodiumchlorid  nachgewiesen.  Sowohl  die  Fallungs- 
methode  mit  Natriumcamphernitronat  als  auch  der  Umsatz  mit  wein- 
saurem  Silber  fuhrte  zu  dem  gewiinschten  Resultat.  Die  aktiven  Verbindungen 
sind  sehr  bestandig,  die  wasserigen  Losungen  konnen  ohne  Anderimg  des 
Drehungsvermogens  eingedampft  werden  und  sind  auch  Sauren  gegeniiber 
bestandig.  Das  Rhodium  besitzt  einen  entgegengesetzten  optischen  Drehungs- 
faktor  wie  das  Kobalt  und  Chrom.  Die  Ubereinstimmung  mit  den  ent- 
sprechenden  Chromsalzen  ist,  abgesehen  von  dem  Vorzeichen,  eine  auffallend 
grosse.  Der  Einfluss  des  Centralatoms  auf  das  Drehungsvermogen  ist  also 
auch  hier  von  ausschlaggebender  Bedeutung. 
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Stbchiometrie. 

Von 

Prof.  Dr.  Robert  Kremann. 

I.  Haibjahr  1914. 
1.  Allgemeines. 

Anschliessend  an  seine  friiheren  Ausfiihrungen  iiber  die  Beziehungen 
zwischen  den  Atomgewichten  stellt  F.  H.  Loring  (Chem.  News.,  Bd.  108, 
p.  247 ;  cf.  diese  Fortschr.,  Bd.  VIII,  p.  73,  1914)  zwei  weitere  quaternare 
Reihen  auf: 

H  =   1,01  Be  =   8,90  CI  =   35,45  Ga  =  71,33 

N  =  14,00  Cr  =  52,02         Ru  =  101,71  Gd  =  157,21 

Indem  Verf.  (Chem.  News,  Bd.  109,  p.  143)  die  Elemente  als  Gemische 
von  Komponenten  ganzzahliger  Atomgewichte  betrachtet,  erhalt  er  die 
Dezimalbriiche  ihrer  tatsachlichen  Atomgewichte  dadurch,  dass  man  eine 
Rydbergsche  Serie  (Chem.  News,  Bd.  99,  p.  148)  in  folgender  Weise  bildet: 

Kupfer  Silber 
63  X  7  =  441  107  X  7  =  749 

67  =  (63  +  4)  X  1  =  67  111  =  (107  +  4)  X  2  =  222 

508:8  =63,5  971:9  =  107,88 

Gold 
196  X  7  =  1372 
200  =  (196  4-  4)  X  3  =  600 

1972  :  10  =  197,2 

Im  weiteren  gibt  Verf.  (Chem.  News,  Bd.  109,  p.  121  —  123)  ein  Schema, 
das  die  magnetischen  Eigenschaften  der  Elemente  in  periodische  Beziehungen 
zueinander  bringt.  Spekulative  Bestrahlungen  liber  die  zahlenmassigen 
Beziehungen  der  Elemente  zueinander  stellte  Hawksworth  Collins  (Chem. 
News,  Bd.  108,  p.  235—236)  an.  Nimmt  man  die  Atomgewichte  als  ganze 
Zahlen  an,  so  ergibt  sich,  dass  die  Maximalvalenzen  der  Elemente  gerade 
sind,  wenn  die  Atomgewichtwerte  gerade  ganze  Zahlen  sind,  dass  sie  un- 
gerade  sind,  wenn  ihre  Atomgewichte  ungerade  ganze  Zahlen  sind.  Eine 
vorlaufige  Ausnahme  dieser  Regel  bildet  Stickstoff.  Nach  demselben  Alitor 
(Chem.  News,  Bd.  109,  p.  26—28)  scheint  die  Zahl  23,  das  Atomgewicht 
des  Natriums,  eine  grosse  Rolle  als  Teil  der  Atomgewichte  vieler  anderer 
Elemente  zu  spielen.  Es  ergibt  sich  namlich,  dass  die  Differenz  der  Atom- 
gewichte zweier  chemisch  verwandter  oder  mineralogisch  zusammengehoriger 
Elemente  (z.  B.  Cd-Zn,  Cs-K,  Rb-K,  Se-S  usw.)  haufig  ein  Multiplum  von 
23  ist.  Auf  Grand  dieser  Tatsachen  leitet  Verf.  ,,Formeln"  fiir  die  Kon- 
stitution  der  Elemente  ab  (z.  B.  Cd  =  Na2Zn,  Cs  —  Na4K,  Rb  =  Na2K, 
Se  =  Na2S  usw.).  Neben  dem  Atomgewicht  des  Natriums  scheint  auch 
das  des  Zirkons  90  in  vielen  Fallen  ein  konstanter  Bestandteil  des  Atom- 
gewichtes  der  Elemente  zu  sein  (z.  B.  Sn  =  ZrSi,  Ir  =  ZrRh,  Pb  =  ZrPd, 
Ra  =  ZrBa  usf.).  F.  Soddy  (Le  Radium,  Bd.  11,  p.  6  —  8)  schlagt  zur 
besseren  Berucksichtigung  der  Anderungen  der  chemischen  Eigenschaften 
der  aufeinander  folgenden  Elemente  eine  Anordnung  vor,  in  der  die  einzelnen 
Elemente  in  verschieienen  Raumhohen  angebracht  sind.  Am  tiefsten  liegen 
die  negativen  Elemente,  in  einer  hoheren  Schicht  sind  die  neutralen  und 
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in  noch  hoherer  die  positiven  Elemente  gelegen.  In  der  Projektion  der  Raum- 
anordnung  liegen  die  chemisch  verwandten  Elemente  einer  Gruppe  in  unter- 
einander  parallelen  Linien.  Die  einzelnen  Elemente  erscheinen  durch  einen 
auf  und  ab  steigenden,  periodisch  symmetrisch  verlaufenden  Kurvenzug 
verbunden.  Gervaise  Le  Bas  (Phil.  Mag.  (6),  Bd.  27,  p.  344-356)  fiihrt 
aus,  dass  beim  Auftragen  der  Atomvolumina  der  Elemente  nach  ihren  Atom- 
gewichten  die  Elemente  derselben  Valenz  auf  denselben  Kurven  liegen. 
Die  Kurve  der  einwertigen  Elemente  liegt  unter  derjenigen  der  zweiwertigen, 
diese  unter  jener  der  dreiwertigen  usf.  Das  Atomvolumen  ist  daher  nicht 
nur  eine  Funktion  des  Atomgewichtes,  sondern  auch  der  Wertigkeit.  Ander- 
seits  ist  das  Volumen  von  der  Art  der  Bindung  und  von  dem  Wechsel  der 
Valenz  weitgehend  unabhangig.  Ausser  den  Eigenschaften  der  Elemente, 
von  denen  bekannt  ist,  dass  sie  periodische  Funktionen  des  Atomgewichtes 
sind,  sind  dies  auch  nach  Nilx atan  .  Dhar  (ZS.  f.  Elekt.,  Bd.  19,  p.  911 
bis  913)  die  Ionisationswarme  und  die  Temperaturkoeffizienten  der  Ionen- 
beweglichkeit.  Stellt  man  die  Werte  dieser  beiden  Grossen  als  Funktionen 
des  Atomgewichtes  graphisch  dar,  so  erhalt  man  die  bekannten  Zickzack- 
linien.  Die  den  Alkalimetallen  entsprechenden  Werte  stellen  in  beiden  Fallen 
scharfe  Maxima  dar.  Die  Einordnung  der  Radioelemente  in  das  periodische 
System  bespricht  0.  Honigschmid  (Osterr.  Chem.-Ztg  (2),  Bd.  17,  p.  17 
bis  18). 

2.  Gasformiger  Zustand  Dampfdichte.  Siedepunkt.  Dampf- 
spannung  binarer  Gemische. 
Unter  der  Annahme,  dass  die  Exponenten  der  Bertrandschen  Formel 
fur  die  Dampfdrucke  verschiedener  Fliissigkeiten  einander  gleich  sind,  leitet 
A.  Speranski  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  85,  p.  623  —  631)  folgende  Gesetzmassig- 
keit  ab: 

1.  Das  Verhaltnis  der  molekularen  Verdampfungswarmen  von  zwei 
Fliissigkeiten  a  und  b  bei  Temperaturen,  bei  welchen  beide  Fliissig- 
keiten die  gleiche  Dampfspannung  haben,  ist  eine  konstante  Grosse. 
Es  ist 

Qa  =  Qa' 
Qb  ~~  Qb' 

2.  Bei  Fiiissigkeiten,  fiir  welche  die  Gleichung 

T  a          T  a' 

Tb  ~~  ~TV 

gilt,  wo  Ta  und  Tb  die  Temperaturen  der  Fliissigkeiten  a  und  b  bei 
der  Dampfspannung  px  und  Tay  und  T^'  jene  bei  der  Dampfspannung 
p2  bedeuten,  sind  die  Konstanten  K  der  Bertrandschen  Formel 
einander  gleich  und  die  Konstanten  1  stehen  im  Verhaltnis  ihrer 
Siedetemperatur. 

3.  Bei  solchen  Fliissigkeiten  ist  die  Trout onsche  Kegel  nichl  nur  bei 
760  mm  Hg,  sondern  auch  bei  anderen  Dampfdrucken  anwendbar. 

4.  Fiir  Fliissigkeiten,  fiir  die  obige  Gleichung  nicht  gilt,  ist  cine  an- 
genaherte  Gleichung : 

Ta  — Ta'         Tb-Tb'       lb       ,  . 
Tb-Tb'    "  T^TT^V^01181 

zu  setzen. 

Zur  Bestimmung  der  Dampfdrucke  einer  Fliissigkeit  bei  bestimmter 
Temperatur  wird  von  J.  M.  Crafts  (C.  r.,  Bd.  157,  p.  1403-1405)  die  Formel 
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T  —  T'  =  (Ta"  —  Ta'")  C  vorgeschlagen,  in  welcher  T  und  T<  die  Siede- 
punkte  irgendeiner  Fliissigkeit  unter  den  Drucken  P  und  P',  Ta"  und  Ta'" 
die  einer  Bezugsfliissigkeit  (Naphthalin,  fur  das  Verf.  zwischen  80  und  2200 
den  Siedepunkt  genau  bestimmt  hat)  unter  denselben  Drucken  sind.  Diese 
Formel  trifft  zu  fur:  N2,  02,  S02,  CS2,  Br2  und  Hexan,  Benzol,  Athylacetat, 
Phenol,  Anilin,  Benzophenon,  Quecksilber  und  Schwefel.  Fiir  Wasserstoff, 
Chlor,  Wasser,  Athylalkohol,  Isoamylalkohol,  Essigsaure  und  Isobutter- 
saure  trifft  diese  Formel  nicht  mehr  zu  und  ist  fiir  diese  Stoffe  umzuandern 
in:  T  -  T'  =  Ta"  -  Ta'"  C  ±  c  (f  -  t).  A.  Villiers  (Ann.  Chim.  et 
Phys.  (8),  Bd.  30,  p.  588)  bestimmt  aus  den  Dampfmengen,  die  Queck- 
silber in  verschiedene  Gase  sendet,  die  Tension  des  Quecksilberdampfes 
zwischen  60  und  100°.  Es  wurden  gefunden: 

o  Temn        Hg-Druck  in  mm  0  T                         Hg-Druck  in  mm 

lemp.               in  C02  lemp*               in  C02  in  H2 

60    0,026  84    0,123    .    .    .  0,124 

68    0,043  92    0,193        .    .  0,191 

76    0,076  100    0,300    .    .    .  0,301 

Irving  Langmuir  (Phys.  ZS.,  Bd.  14,  p.  1273  —  1280)  bestimmte 
den  Dampfdruck  p  von  metallischem  Wolfram  aus  der  Verdampfungs- 
geschwindigkeit  m  im  Vakuum.   Es  ist  m  gegeben  durch: 

I^ttRT  ^ 

wo  M  das  Molekulargewicht  ist  und  die  Annahme  gemacht  wird,  dass  samt- 
liche  auf  die  Oberflache  des  Metalles  auftreffenden  Molekiile  kondensiert 
und  nicht  reflektiert  werden.  Innerhalb  des  Temperaturintervalls  von 
700°  (zwischen  2440  und  3136°)  nimmt  die  Verdampfungsgeschwindigkeit 
im  Verhaltnis  von  1  :  15000  zu.  Aus  diesem  Verhaltnis  werden  die  Dampf- 
drucke  berechnet.   Es  ergibt  sich: 

T  (abs.) 

2400°  50  X  10-'  mm 

35400  8X10-2  „ 

5100°  760  „ 

Die  Verdampfungswarme  pro  Mol.  ergibt  sich  zu  21780  —  1,8  T  Cal. 
Die  Verdampfung  von  Phosphor  in  Sauerstoff  untersuchte  M.  Centner- 
szwer  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  85,  p.  99  —  112).  Es  ergaben  sich  folgende  Ge- 
sichtspunkte :  Die  Verdampfung  des  Phosphors  in  reinem  Sauerstoff  folgt 
dem  Daltonschen  Gesetze.  Diejenigen  Gase  und  Dampfe  (Methylalkohol, 
Athyljodid  usf.),  welche  die  Oxydation  des  Phosphors  verhindern,  sind 
ohne  Einfluss  auf  seine  Verdampfung.  Die  hemmenden  Katalysatoren  rufen 
keine  dauernde  Veranderung  des  Phosphors  herbei.  Die  Partialdrucke  des 
Phosphors  betragen  bei  20  0  in  H2  0,0253  mm,  in  02  0,251  mm,  in  C02  0,312  mm, 
in  Leuchtgas  0,0242  mm,  in  Luft  +  Jodbenzol  0,0253  mm.  Nach  Messungen 
des  Dampfdruckes  mit  sehr  sorgfaltig  gereinigtem  Chlorwasserstoff,  von 
E.  Cardoso  und  A.  F.  0.  Germann  (Journ.  chim.  phys.,  Bd.  11,  632  —  636) 
lasst  sich  der  Dampfdruck  p  im  Temperaturintervall  +  10,2  bis  -j-  51,4°  durch 
die  Formel  log  p  =  1,152048  +  0,010312  (t  -  10,2)  -  0,000019989  (t  -  10,2) 
(Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  105,  p.  647-657)  im  Intervall  -  24,4  bis 
+  10°  durch  die  Formel  log  p  =  1,10106  +  0,013277  (t  +  24,4)  -  0,000039978 
(t  —  24,4)  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  105,  p.  647  —  657)  ausdriicken. 
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Nach  Charles  Glyn  Egerton  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  105,  p.  647 
bis  657)  gehorchen  die  Dampfdrucke  von  N204  zwischen  —  35  und  —  100° 
der  Kurve  log  p  =  14,9166  +  0,0604  T.  C.  F.  Mtindel  (ZS.  f.  phys.  Ch., 
Bd.  85,  p.  435—465)  ermittelt  die  Dampfdrucke  von  Benzol,  Chlorbenzol, 
Brombenzol,  Jodbenzol,  Hexan,  Heptan,  Octan,  Zinnchlorid,  Tetrachlor- 
kohlenstoff,  Essigsaure,  Athylather,  Methylalkohol  und  Propylalkohol  bei 
niedriger  Temperatur  sowie  von  festem  NH3  und  N02  und  zeigt,  dass  die 
Beobachtungen  sich  durch  die  Nernstsche  Dampfdruckformel  gut  aus- 
drucken  lassen.  Der  Dampfdruck  von  Nitroglycerin  ist  nach  D.  Chiara- 
viglia  und  O.  M.  Corbino  (Gazz.  chim.  ital.,  Bd.  43  II,  p.  390—397)  bei 
21°  kleiner  als  Vioooo  mm  Hg.  Die  Dampfdrucke  von  Na2C03-Losungen, 
die  durch  Losen  von  1  Mol.  Na2C03  in  9  Mol.  Wasser  hergestellt  worden  waren, 
bestimmte  A.  Gerasimow  (Journ.  d.  russ.  phys. -chem.  Ges.,  Bd.  45, 
p.  1655  —  1668)  bei  verschiedenen  Temperaturen. 

Temp,  o  .  .  .  33,9  34,5  37,8  56,2  61,0  75,5  76,0  79,7  100,8  101,6 
Druck  in  mm    .    29,9    30,9    37,9    99,7    125,2    241,0    246,0    288,0    657,3  661,6 

Ausgenommen  die  beiden  ersten  Werte,  gehoren  dieselben  Na2C03- 
Losungen  an,  die  bezuglich  des  Monohydrates  gesattigt  waren.  Die  Messungen 
des  Verf.  stimmen  sehr  gut  mit  den  nach  der  Bertrandschen  Formel 

berechneten  tiberein,  wo  2  =  80,293  log  G  =  8,0684842  bedeuten.  Fin 
kompliziert  zusammengesetzte  organische  Stoffe  gilt  nach  J.  C.  Thompson 
(Chem.  News,  Bd.  108,  p.  189  —  191)  fur  die  Beziehung  zwischen  Siedepunkt 
und  Molekulargewicht  allgemein  die  Formel: 

T/?L°'235  X  M°>5  =  n  •  konst. 

wo  (>l  die  Dichte  im  fliissigen  Zustande,  M  das  Molekulargewicht  und  n.  konst. 
ca.  40  betragt,  wenn  die  Dichte  auf  0°  bezogen  wird.  Die  frtiher  gegebene 
einfache  Formel  T/v~^  =  n.  konst.  gilt  nur  fiir  einfach  zusammengesetzte 
organische  Stoffe.  Die  Siedepunktkurve  von  Athyljodid-Athylalkohol- 
Mischungen  legten  Sarat  Chandra  Jana  und  Sitendra  Nath  Sen 
Gupta  (Journ.  Amer.  Chem.  Soc,  Bd.  36,  p.  115  —  118)  fest.  Die  Zusammen- 
setzung  der  konstant  siedenden  Gemische  von  Wasser  und  Athylacetat, 
Alkohol  und  Athylacetat  und  der  ternaren  Mischimgen  Wasser-Athylacetat- 
Athylalkohol  bestimmte  R.  W.  Merrimann  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond., 
Bd/l03,  p.  1790-1816). 

Konstant  siedende  Gemische  von  Wasser — Athylacetat: 

pm    .    .    .  25         50         100         300         500         760         1000  1500 

«/0  W.  .    .        3,60       4,00       4,70        6,56        7,54        8,43        9.04  10,04 

Sp.  .    .    .     —  1,89  +  10,01      23,03       46,81      59,36       70,37       78,17  90,30 

Konstant  siedende  Gemische  von  Athylacetat— Alkohol : 

pm  .    .    .           25          50       100       300       500       760      1000      1200  1500 

o/0Alkoh. .         12,81       14,49  16,97    23,22     27,17    30,98     33,80     36.03  39,07 

Sp.  .    .    .       -  1,39  +  10,58  23,72    47,03     60,62    71,81     76,68     85,07  91,86 

Konstant  siedende  ternare  Gemische: 

pm  .    .    .            25            178,5           503,6            760  1090,8  1446,2 

o/0  Ester  .            92             88,4            84.8  s2.6  79,9  77,6 

%  Alkoh.           4,0               5,6              7,2            8,4  10.6  12,1 

Sp.  .    .    .       -  1,40        +  34,98           59,42  70,23  80,51  88,96 
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2a.  Zustandsgleichungen  und  kritische  Erscheinungen. 
Aus  der  Anwendung  der  Quantenhypothese  auf  die  Zustandsgleichung 
ergibt  sich  nach  Sackur  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1318  —  1323),  dass  beim  absoluten 
Nullpunkt  der  Druck  eines  Gases  nicht  verschwindet  —  wie  es  nach  dem 
Boyle- Gay -L u ssacschen  Gesetz  der  Fall  ist  — ,  sondern  einem  endlichen 
Wert  zustrebt.  In  den  Gebieten,  in  denen  die  Abweichungen  vom  Gasgesetz 
noch  klein  sind,  nimmt  die  Zustandsgleichung  die  Form 

p-v  =  rt[i  +  -LA  .  H  +  -110-(^-)/4  •  ^] 

an.  wo  M  das  Molekulargewicht  und  A  eine  fur  alle  Gase  universelle,  theore- 
tisch  berechenbare  Konstante  ist.  Zu  dieser  Gleichung  superponieren  sich 
dann  noch  die  Abweichungen  der  van  der  Waalsschen  Theorie  in  Form 
eines  fiir  P  linearen  Gliedes.  Die  Kurven,  die  die  Abhangigkeit  der  Drucke 
vom  Produkt  PV  bei  konstanter  Temperatur  darstellen,  sind  konkave  Kurven, 
deren  Krummung  um  so  grosser  ist,  je  kleiner  Druck,  Temperatur  und  Mole- 
kulargewicht sind.  Wahrend  diese  bei  Drucken  von  0,07  —  1  Atmosphare 
und  Temperaturen  bis  zum  Siedepunkt  des  Wasserstoffs,  bei  N2  und  02 
bei  ihren  Siedepunkten  gemass  der  van  der  Waalsschen  Theorie  gerad- 
linig  sind,  beobachtete  Verf.  bei  He  und  H2  die  oben  erwahnte  konkave 
Krummung,  die  bei  H2  und  seinem  Siedepunkt  der  Theorie  entsprechend 
am  grossten  war.  Sieht  man  die  van  der  Waalssche  Konstante  b  nicht 
als  Konstante,  sondern  als  eine  Funktion  der  Temperatur  an,  so  lasst  sich 
nach  Malcolm  Percival  Applebey  und  David  Leonard  Champmann 
(Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  105,  734—744)  die  Verdampfungswarme 
L  nach  der  Gleichung 

L  =  R  t  In  [<vs  -  b)/(v)  -  b>]  +  R  t«  -  j^]  §J 

berechnen.  —  erweist  sich  innerhalb  weiter  Temperaturgrenzen  als  konstant. 

Um  nun  b  ftir  jede  Temperatur  finden  zu  konnen,  muss  man  ausser  dem 

konstanten  Wert  von  —  den  Wert  von  b  bei  der  kritischen  Temperatur  bc 
dt 

kennen.  Untjr  Zugrundelegung  des  Gesetzes  des  geradlinigen  Durchmessers 
und  der  Gleichung  von  Mills  (Journ.  of  phys.  Ch.,  Bd.  9,  p.  402)  erhalt  man  fiir 
l>c  =  vc  —  VvG  (vc— v0)/2,  worin  vQ  =  M/[tc  (o1  +  q2  —  2^c)/(te  —  t)  +  2^] 
ist.  Es  bedeutet  hierin  M  das  Molekulargewicht  q±  und  q2  die  Dichten  von 
Fliissigkeit  und  Dampf  bei  t°.  Die  Indicies  c  und  o  gelten  fiir  die  kritischen 
Punkte  bzw.  fiir  den  absoluten  Nullpunkt.    Fiir  26  normale  Stoffe  stimmen 

die  aus  den  Werten  b  c  und  ^  berechneten  Verdampfungswarmen  mit  den 

experimentellen  Daten  Youngs  (Sc.  Proc.  Roy.  Dublin,  Bd.  12,  p.  414) 
iiberein,  wahrend  bei  assoziierten  Stoffen  keine  Ubereinstimmung  vorliegt 
und  zwar  deshalb,  weil  fiir  diese  Stoffe  die  oben  eingefiihrte  Millsche  Gleichung 
nicht  gilt.  Die  Zustandsbedingungen  der  Fllissigkeiten  und  Gase  gibt  nach 
A.  Wohl  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  87,  p.  1—39)  am  besten  die  Gleichung 

(p_^)(v_b)  =  RT-A 
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wieder,  deren  Konstanten  sich  eindeutig  aus  R,  und  p^  ergeben.  a  und 
c  sind  Temperaturfunktionen,  b  eine  Druckfunktion.  Aus  dieser  Zustands- 
gleichung  leitet  Verf.  folgende  Beziehungen  ab: 

KTK  4    RTK       ,         1  RT 

L  =  3,75       vK  ==  —       b  =         vK  = 


PK  VK  15      PK  4  15pK 

a  =  6  v2K  •  Pk  c  =  4  v*K  •  pK 

Aus  der  Gaskonstanten  R  =  6,241  •  104  und  den  kritischen  Daten 
des  Fluorbenzols  TK  =  559,55  und  pK  =  33912  mm  ergibt  sich  b  =  68,65, 
a  =  8,5842  •  1012  und  c  =  8,7943  •  1017.  Ferner  bestimmt  Verf.  die  Konstanten 
des  Normalpentans,  Isopentans,  Athylalkohols,  Kohlendioxyds,  Argons, 
Heliums,  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs.  Die  mittelst  dieser  Daten  berech- 
neten  Druckwerte  stimmen  mit  den  beobachteten  gut  uberein. 

Gay  stellte  die  Beziehungen 
Vc 


b 


3,65  I 


und  -5Z_  =  i3  84   .  II 
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auf.  Die  Beziehung  I  gilt  (C.  r.,  Bd.  158,  p.  34-36)  fur  alle  Stoffe,  auch  fur 

die  polymerisiertesten,  nur  fiir  die  schwer  zu  verfliissigenden  Gase  gilt 

=  3,95.  Die  Beziehung  II  gilt  dann,  wenn  die  Stoffe  nicht  polymerisiert 
sind.  So  treten  Abweichungen  auf  bei  Aceton,  Benzonitril,  Wasser  und 
Alkoholen.  Auch  Chlor  scheint  polymerisiert  zu  sein.  Daniel  Tyrer 
(Journ.  of  phys.  Ch.,  Bd.  17,  p.  717  —  736)  kombinierte  die  drei  folgenden 
Beziehungen  fiir  die  molekulare  latente  Warme  einer  Fliissigkeit  lm 

1  m  =  M  (d1/3  -  d1'3)  nach  MiUs*) 

lm  =  C  (d^ —  d|)  nach  Batschinski-Kleemann*) 

1  m  =  d  T  log  ^  nach  Dieterici  *) 

sowie  die  von  ihm  gefundene,  an  Athylalkohol,  Benzol,  n-Heptan  und 
Zinntetrachlorid  mit  Erfolg  gepriifte  Gleichung: 

lm=C,(Te-T)Vs 
dL  +  dv 

mit  verschiedenen  Gleichungen  fiir  die  Oberflachenspannung  und  leitet 
die  folgenden  12  Beziehungen  ab: 

;C,  =  K,T?dv. 

K2  T1'3 

2.  (Tc  — T)Va  = 


mVs .  d79 


*)  Hier  bedeuten  C,  Ct  und  M  Konstante,  dL  und  dv  die  Dichten  von 
Fliissigkeit  und  Dampf. 
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5.  yV.  =  C6d£(d£  -  d2v/s) ;    C6  =  K( 


dv  \*/3 


A  d5/3 

7  l(dL  -  dv  )% 

7.  lm  =  K8TS  |^dL 

dL  m 
8'  (Tc_T)  l(dL-dv)8/.  =C9=K9^f 

9.  r-C10(Tc-T)/3  (dL_dv)1/3 

10.  y  =  Cn(&%-dt*)  (dL-dv)B/3 

11.  y--=C18(dL-dv)v.T.log  ^ 

av 

12  lm  =  Ku  V Tc(Tc  — T) 

In  den  Beziehungen  bedeuten  T  die  absolute  Temperatur,  Tc  die  kritische 
Temperatur,  Tc  die  Siedetemperatur,  dg  die  Dichte  bei  der  Siedetemperatur, 
y  die  Oberflachenspannung,  Cv  C2...  Konstante,  die  nicht  von  der  Tem- 
peratur, sondern  nur  von  der  Natur  der  Fliissigkeit  abhangig,  wahrend 
KjK2. .  .  Konstante  sind,  die  von  der  Temperatur  und  der  Natur  der  Fliissig- 
keit unabhangig  sind.  Bei  der  Priifung  an  einer  grosseren  Anzahl  von  Fliissig- 
keiten  ergab  sich,  dass  die  Konstante  haufig  einen  deutlichen  Gang  auf- 
weisen.  Maurice  Proudhome  (Journ.  chim.  phys.,  Bd.  11,  p.  589  —  596) 
fiihrt  aus,  dass  der  Brechungsindex  beim  kritischen  Punkt 

4  +  2 

fur  alle  Stoffe  den  gleichen  Wert  haben  muss,  da  einerseits  nach  der  van 
der  Waalsschen  Theorie  die  Molekiile  aller  Stoffe  im  kritischen  Punkte 
denselben  Bruchteil  des  kritischen  Volumens  V  =  3  b  einnehmen,  ander- 
seits  der  Ausdruck  fiir  den  Brechungsindex  den  Bruchteil  des  scheinbar 
von  Molekiilen  wirklich  besetzten  Volumens  darstellt.  Obiger  Ausdruck 
ergibt  sich  zu  0,0828.  Da  nach  Ph.  A.  Guye  das  Molekulargewicht  beim  kriti- 
schen Punkt  durch 

M  =  1,8  — |—   d 

gegeben  ist,  so  ergibt  sich  im  folgenden,  dass  das  Molekulargewicht  dem 
Produkt  aus  dem  kritischen  Koeffizienten  Kc  und  der  wirklichen  kritischen 
Dichte  dc  proportional  ist,  d.  h.:  M  =  A  Kc  dc  ist.  Fiir  eine  Reihe  sich 
normal  verhaltender  Stoffe  ergibt  sich  der  Mittelwert  zu  23,02  fiir  die  Kon- 
stante A.  Anormale  Werte  von  A,  wie  sie  Methylalkohol  und  Essigsaure 
zeigen,  mit  A  =  16,4,  deuten  anf  Assoziation  oder  Polymerisation.  Fiir 
das  kritische  Volumen  lasst  sich  die  Beziehung 

22  41 

ableiten.  Die  iibliche  Einphasentheorie  der  kritischen  Erscheinung  fordert, 
dass  der  Meniskus  fiir  Gas  und  Fliissigkeit  in  einem  geschlossenen  Rohr 
nur  bei  einer  Bedingung  verschwindet,  wenn  namlich  die  Fullung  des  Rohr- 
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chens  der  kritischen  Dichte  entspricht.  Hein  und  Traube  (Phys.  ZS., 
Bd.  15,  p.  54—56)  haben  jedoch  das  Verschwinden  des  Meniskus  bei  C02 
bei  zwei  Dichtewerten  beobachten  konnen,  die  sich  wie  1  :  1,7  verhalten. 
Verff.  deuten  dies  vom  Standpunkt  der  Traubeschen  Zweiphasentheorie, 
die  im  kritischen  Zustande  die  unbegrenzte  Mischbarkeit  zweier  Molekiil- 
gattungen,  der  Gasonen  und  Fluidonen  sieht.  Sowohl  aus  den  Versuchen 
mit  C02  und  S02  ergibt  sich  nach  P.  Hein  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  86,  p.  385 
bis  426),  dass  auch  bei  reinen  St  off  en  noch  oberhalb  der  Temperatur,  bei 
welcher  der  Meniskus  verschwindet,  Dichteunterschiede  vorhanden  siiid. 
Die  Temperatur,  bei  der  der  Meniskus  verschwindet,  ist  nach  der  Zweiphasen- 
theorie Traubes  der  Punkt  vollstandiger  gegenseitiger  Mischbarkeit  zweier 
Molekiilgattungen,  der  Gasonen  und  Fluidonen.  Im  Hinblick  auf  diese  Arbeit 
sei  die  Leon  Schames  (Phys.  ZS.,  Bd.  14,  p.  1172  —  1175)  erwahnt,  der  eine 
reduzierte  Zustandsgleichung  aufstellte,  die  gegenliber  der  van  der  WaaLs- 
schen  einige  Korrektionsglieder  enthalt  und  das  Auftreten  eines  zweiten 
kritischen  Punktes  fest-fliissig  wahrscheinlich  macht.  John  Holmes  (Journ. 
Chem.  Soc.  Lonci.,  Bd.  103,  p.  2147-2166)  fiihrt  aus,  dass  zwei  Fliissig- 
keiten  mit  Molekularspharen  gleicher  Radien  in  jedem  Verhaltnis  mischbar 
sein  miissen,  wenn  chemische  Veranderungen  ausgeschlossen  sind. 

Eine  Anderung  des  Verhaltnisses  der  Langen  der  Radien  bedingt  zu- 
gleich  eine  Anderung  der  Dimensionen  der  Zwischenraume.  Die  dichteste 
Lagerung  in  einem  aquimolaren  Gemisch  tritt  dann  ein,  wenn  das  Verhaltnis 
der  Radien  1,618  :  1  betragt.  An  diesem  Punkte  muss  die  Grenze  liegen, 
zwischen  vollkommener  und  partieller  Mischbarkeit.  Nimmt  das  Verhaltnis 
den  Wert  2,414  an,  so  miissen  die  Flussigkeiten  vollkommen  unmischbar 
sein.  Bei  Untersuchung  einer  Reihe  von  Gemischen  wurde  keine  Ausnahme 
von  der  aufgestellten  Theorie  gefunden. 

3.  Ausdehnung  und   Kompressibilitat.      Molekularvolumen . 

Dichte. 

Aus  der  isothermen  Kompressibilitat  (3  von  Flussigkeiten  lasst  sich 
nach  D.  Tyrer  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  87,  p.  169-181)  die  Differenz  der 
spezifischen  Warmen  bei  konstantem  Druck  und  konstantem  Volumen 
ableiten  zu  : 

Unter  der  Annahme,  dass  das  Anziehungsgesetz  durch  die  Funktion  —  aus- 
driickbar  ist,  lasst  sich  weiterhin  die  Gleichung 

(Cp -Cv)-^=c  =  konst 
a  v 

dT 

ableiten.  Durch  Kombination  dieser  beiden  Gleichungen  und  Elimination 
von  Cp  -  CY  ergibt  sich  nach  Verf.  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  87,  p.  182-  l!)f>)  die 
Beziehung : 

*  cT 

die  mit  der  Amagatschen  Gleichung  identisch  ist.  Nach  Richards  und 
Mathews  ist  fiyi/3  =  Konst.  =  0,00253.  wenn  y  die  Oberflachenspannung 
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bei  gewohnlichem  Druck  ist.  Mit  der  Temperatur  ist  diese  Konstante  durch 
die  empirische  Beziehung: 

verbimden.  Die  Werte  von  K  sind  fiir  eine  Reihe  von  Fliissigkeiten  —  eine 
Ausnahme  bildet  nur  Wasser  —  geniigend  konstant  gefunden  worden.  Die 
vom  Verf.  abgeleitete  Beziehung  zwischen  isothermen  Kompressibilitats- 
koeffizienten  3  und  der  gesamten  latenten  Warme 

die  von  Lewis  schon  friiher  empirisch  gefunden  wurde,  konnte  an  ftinf 
Fliissigkeiten  bestatigt  werden.    Auch  die  empirisch  abgeleitete  Beziehung 

ft(Tc-T)  =c 
v3  ' 

in  welcher  Tc  die  absolute  kritische  Temperatur  und  C  eine  von  der  Xatur 
der  Fliissigkeit  abhangige  Konstante  bedeutet,  konnte  mit  Erfolg  gepruft 
werden.  Unter  der  Annahme,  dass  a  und  b  der  van  der  Waalsschen  Glei- 
chung  von  der  Temperatur  unabhangig  sind,  leitet  Verf.  die  Beziehung 

Rv/? 
b  =  V  —  dv 

dt 

ab  und  berechnet  b  nach  derselben  fiir  eine  Anzahl  von  Stoffen.  Es  ergibt 
sich,  dass  b  angenahert  durch  die  Gleichung 

b  =  V2/3  .  Y0v3 

gegeben  ist,  wo  V0  das  Molekularvo lumen  beim  absoluten  Nullpunkt  ist. 
Setzt  man  diesen  Wert  von  b  in  die  van  der  Waalssche  Gleichung  ein, 
so  ergibt  sich  fiir  a  der  Ausdruck 

R  T  \2  _ 
V— V0V3  •  V2/3  p 

Die  mit  Hilfe  dieses  Ausdruckes  gerechneten  Werte  von  a  fiir  verschiedene 
Stoffe  ergeben,  dass  fiir  Temperaturen  unterhalb  des  kritischen  Punktes  a 
annahernd  konstant  ist.  Fortsetzend  (cf.  diese  Fortschr.,  Bd.  VIII,  p.  577, 
1914)  leitet  Thadee  Pezalski  (C.  r.,  Bd.  157,  p.  770-773)  fiir  den  iso- 
thermen Kompressibilitatskoeffizienten 

M  =  ^-  •  ^  fiir  Fliissigkeiten  die  Beziehung :    M  =  ~-  •  -i- 

ab,  die  zu  ubereinstimmenden  Resultaten  fiihrt  mit  der  Berechnung  nach 
der  Amagatschen  Formel.  Die  Kompressibilitatskoeffizienten  des  Eises 
bestimmten  Th.  W.  Richards  und  Ch.  L.  Speyers  (Journ.  Amer.  Chem. 
Soc,  Bd.  36.  p.  491-494)  zwischen  100  X  987  bis  500  X  0,987  Atmospharen 
bei  —  7,03°  zu  0,000012,  also  zu  etwa  %  des  Kompressibilitatskoeffizienten 
des  Wassers  bei  gleicher  korrespondierender  Temperatur.  Mit  wachsendem 
Druck  nimmt  die  Kompressibilitat  des  Eises  nicht  merklich  ab,  hat  aber 
wahrscheinlich  einen  hoheren  Temperaturkoeffizienten.  Die  Volumande- 
rungen  beim  Mischen  zweier  Fliissigkeiten  bestimmte  E.  Biron  mit  O.  Mor- 
gulewa,  X.  Xikitin  und  S.  Jakobson  (Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges., 
Bd.  45,  1985—2002).  Es  wurden  einmal  die  Kompressionen  bei  Systemen 
mit  assoziierten  Komponenten  und  bei  Systemen,  deren  Komponenten 
Verbindungen  liefern,  untersucht.  W.  Herz  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  85,  p.  632 
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bis  638)  hat  an  einem  umfassenden  Zahlenmaterial  die  Mendelej  ewsche 
Formel 

(1-Kt). 

in  der  Form  Dt  =  D0  (1  +  Kt)  gepriift  und  folgende  allgemeine  Gesichts- 
punkte  gefunden.  In  homologen  Reihen  sinkt  die  Grosse  von  K  mifc  steigen- 
dem  Kohlenstoffgehalt.  Isoverbindungen  haben  einen  hoheren  K-Wert 
als  die  normalen  Isomeren.  Geometrisch  isomere  Verbindungen  haben  ver- 
schiedene  K-Werte.  Besonders  hervorzuheben  ist  das  stetige  Fallen  der 
K-Werte  bei  Benzol  und  seinen  Halogenderivaten.  Je  grosser  das  Atom- 
gewicht  des  eintretenden  Halogens  ist,  desto  kleiner  wird  K.  Dieselbe  Reihen- 
folge wie  die  Halogensubstanzprodukte  des  Benzols  haben  die  Halogene 
selbst.  Wahrend  die  Mendelej  ewsche  Gleichung  die  Warmeausdehnung 
fur  Wasser  nicht  exakt  wiedergibt,  gilt  sie  nach  Verf .  (ZS.  f .  phys.  Ch.,  Bd.  87, 
p.  63  —  68)  aber  fiir  manche  wasserige  Losungen,  sowie  fiir  binare  Gemische 
zu  Nichtelektrolyten.  Zahlreiche  Bestimmungen  liegen  vor  iiber  die  Dichte 
einzelner  Stoffe,  Losungen  und  binarer  Gemische,  die  zum  Teil  besonders 
exakte  Messungen  darstellen*). 


4.  Oberf  lachenenergie.  Kapillarerscheinungen. 
Aus  der  Kraft,  die  notig  ist,  urn  eine  runde  Scheibe  von  der  Oberflache 
einer  Fliissigkeit  loszulosen,  berechnet  Allan  Terzusson  (Phil.  Mag.  [6], 
Bd.  26,  p.  925—934)  die  Oberf lachenspannung  von  Flussigkeiten  in  guter 
Ubereinstimmung  mit  den  nach  anderen  Methoden  erhaltenen  Werten. 
Es  ergibt  sich  bei  15°  fiir 

Benzol    ,   29,24  Dyn/cm 

Absol.  Alkohol  23,11     *  „ 

Wasser   73,45 

W.A.Patrick  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  86,  p.  545-563)  bestimmte  die 
Oberf  lachenspannung  von  Quecksilber  gegen  Losungen  von  Merkurosulfat, 
Salicylsaure,  Pikrinsaure,  Neufuchsin,  Morphinchlorhydrat  und  Caffein 
bei  verschiedenen  Konzentrationen.  Die  Oberflachenspannung  des  Queck- 
silbers  wird  durch  diese  Losungen  in  der  gegebenen  Reihenfolge  in  immer 
schwacherem  Masse  erniedrigt.  Die  gleiche  Reihenfolge  zeigt  auch  die  Adsorp- 
tion aus  diesen  Losungen.  Nach  E.  Marchand  (Journ.  chim.  phys.,  Bd.  11, 


*)  Sehr  genaue  Messungen  iiber  die  Dichte  von  wasserigen  Losungen  von  MgS04, 
Na2C03,  Na2Cl,  KC1,  LiCl,  NH4C1,  ZnS04  im  Konzentraticnsintervall  zwischen 
0,0001  n  und  0,01  n  liegen  vor  seitens  A.  B.  Lamb  und  R.  Edwin  Lee  (Journ. 
Am.  Chem.  Soc,  Bd.  35,  p.  1666—1693).  Ferner  bestimmten  die  Dichte  ge- 
sattigter  Losungen  der  Nitrite  von  K,  Na,  Li,  Ba  und  Sr  bei  verschiedenen 
Temperaturen  Marel  Oswald  (Ann.  Chim.  et  Phys.  [9],  Bd  1,  p.  32-112). 
von  Chlorcalciumlosunffen  verschiedener  Konzentrationen  bei  15,  16  und  20° 
Frederick  Simeon  (Phil.  Mag.  [6],  Bd.  27,  p.  95  — 100),_  von  Gemischen  von  Athyl- 
acetat  und  Athylalkohol,  sowie  von  Losungen  von  Atliylacetal  in  Wasser  und 
von  Wasser  in  Athylacetat:  R.  W.  Merrimann  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond., 
Bd.  103,  p.  1774—1789);  die  Dichte  und  Ausdehnungskoeffizienten  der  gesattigten 
Losungen  von  Na5,S04  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmte  X.  Tschernaj 
(Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.,  Bd.  46.  p.  8—13).  Die  Dichte  der  J  in- 
die Aluminiumdarstellung  in  Betracht  kommenden  Schmelzen  der  binaren 
Systeme  Kryolith — Si02,  Kryolith  —  Fluorit  und  Kryolith  —  Tonerde,  sowie  der 
ternare  Systeme  aus  Kryolith  — Tonerde— Fluorit  bestimmten  P.  Pascal  und 
A.  Janniaux  (Bull.  Soc.  Chim.  de  France  [4],  Bd.  15,  p,  312—321). 
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p.  573)  lasst  sich  die  Temperaturabhangigkeit  der  Oberflachenspannung 
von  Chlor  durch  die  Gleichung:  a  =  21,70  (1  —  0.0077422)  Dyn/cm  wieder- 
geben.  Die  Temperaturkoeffizienten  der  molekularen  Oberflachenspannung 
weisen  im  Intervall  0—50°  Werte  zwischen  2,07—2.14  auf.  Chlor  stellt 
also  in  diesem  Temperaturintervall  eine  normale.  nicht  assoziiert  e  Fliissig- 
keit  dar.  M.  Padoa  und  G.  Tabellini  (Atti  R.  Accad.  dei  Line.  Roma  [5]. 
Bd.  23  I,  p.  88—94)  untersuchten  die  Oberflachenspannung  von  Losungen 
von  NH4C1,  CoCl2,  NaBr,  MgCl2  in  HC1.  Im  letzteren  Falle  tritt  eine  starke 
Verminderung  der  Eotvosschen  Konstanten  ein.  aus  der  Verff.  auf  Bildung 
von  HCl-Hydraten  schliessen. 

J.  Livingston  Morgan  und  Edward  Stone  (Journ.  Am.  Chem. 
Soc,  Bd.  35,  p.  1505—1524)  bestimmen  bei  einer  grossen  Zahl  (22)  organischer 
Flussigkeiten  das  Gewicht  fallender  Tropfen  w  und  berechnen  aus  der  Be- 
ziehung 

-(4)2/3 

Kb 

die  kritische  Temperatur  te.  Stoffe,  welche  bei  alien  Tempera turen  einen 
konstanten  Wert  von  tc  zeigen,  sind  nicht  assoziiert.  Von  alien  22  unter- 
suchten Stoffen  erwiesen  sich  nur  Acetat,  Athylpropylather  und  o-Toluidin 
nicht  assoziiert.  Mit  G.  A.  Bole  bestimmte  Verf.  (Journ.  Am.  Chem.  Soc, 
Bd.  35,  p.  1750—1759)  die  Oberflachenspannung  von  wansrigen  Losungen  von 
NaCl,  KBr,  KC1,  NH4C1,  KJ,  BaCl2,  CaCl2,  NaN03,  NH4N03,  Ba(X03)2,  WaJ, 
Na2S04,  K2S04,  MgS04,  [K3Fe(CN)6]2,  K3P04.  Na2HP04,  KH.2P04,  HC1, 
H3P04.  H2S04  nach  der  Methode  der  fallenden  Tropfen.  Mit  Walter  W.  Mc 
Kirohan  (Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  35.  p.  1759—1767)  wurden  in  gleicher 
Weise  die  Oberflachenspannung  der  Losungen  von  Salzen  der  Essig-,  Wein-, 
Zitronen-.  Amcisen-  und  Salicylsaure,  mit  Ph.  M.  Chazal  (Journ.  Am.  Chem. 
Soc,  Bd.  35.  p.  1821  —  1845)  und  Benjamin  J.  Kramer  eine  Reihe  von 
organischen  Stoffen  untersucht.  Xormal  erwiesen  sich  Dipropylketon-  und 
Apfelsauredimetlrylester,  Benzonitril,  o-m-  und  p-Tolunitril,  Hexan.  Athyl- 
mercaptan.  Thiophenol,  Phenylisothiocyanat  und  Acetessigsaureathylester. 
Assoziiert  erwiesen  sich  Athylisothiocyanat,  Allylisothiocvanat.  Malonsaure- 
methyl-  und  Athylester.  Dimethylacetessigsaureathylester.  Diathylacetessig- 
saureathylester.  Oxalsaureathylester,  Acetonitril.  Butyronitril.  Valeronitril, 
Acetylaceton.  Zimtsauremethylester,  Zimtsaureathylester,  Phenylhydrazin. 
Monacetin.  Amylsuscinat.  Ameisensaureamylester,  Isoam^'lbuttersaureester, 
Amylstearinsaureester,  Isobutylvalerat,  Isoamyltrichloracetat.  Butyrylapfel- 
saurediathylester,  Milchsaureathylester,  Benzoylmilchsaureathylester,  Onan- 
thylapfelsaurediathylester,  Caprylilapfelsaurediathylester.  Pelargon}4apfel- 
saurediathylester,  Caprinylapfelsaurediathylester.  Phthalsaurediathylester, 
Phthalsaurediamylester,  Diamylsuscinat,  Diamylmalonsaureester,  Chlor- 
fumarsauredimethylester,  Chlorfumarsaurediathvlester,  Chlorfumarsaure- 
diamylester.  Diathylsulfit  (C2H50)2SO,  Ameisensaureathylester.  Apfelsaure- 
diathylester.  Auch  die  Oberflachenspannung  wasseriger  Losungen  von  Athyl-. 
Methyl-  und  Amylalkoholen  und  von  Essigsaure  und  Ameisensaure  unter- 
suchte  Verf.  mit  Marks  Neidle  (Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  35,  p.  1856 


*)  d  =  Dichte  der  Fliissigkeit  bei  der  Temperatur  t0,  M  das  Formelgewicht 
der  Substanz. 
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bis  1865)  mid  konnte  die  von  Duclaux  aufgestellte  Beziehung  bestatigen, 
nach  der  das  Verhaltnis  der  Konzentration  jedes  der  beiden  Homologen, 
welche  in  den  Losungen  dieselben  Oberflachenspannungen  entwickeln,  kon- 
stant  ist.  Werden  assoziierte  Flussigkeiten  gemischt,  so  ist  die  Oberflachen- 
spannung der  Mischung  nicht  gleich  dem  Mittel  aus  den  beiden  Einzelober- 
flachenspannungen,  wie  es  der  Fall  zu  sein  scheint  bei  den  nicht  assoziierten 
Fliissigkeiten.  Gelegentlich  der  Bestimmung  der  Oberflachenspannung 
verschieden  konzentrierter  wasseriger  Losungen  von  CaCl2,  NaCr04  bei 
30°,  von  Na2S03  bei  40°  und  von  Zn(N03)2  bei  45°  durch  Livingston 
Morgan  und  Edward  Schramm  (Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  35,  p.  1845 
bis  1856)  konnten  die  Verff.  beobachten,  dass  sich  iibersattigte  Losungen 
hinsichtlich  der  Oberflachenspannung  genau  so  wie  gewohnliche  Losungen 
verhalten.  Die  Oberflachenspannung  stieg  in  alien  untersuchten  Fallen 
konvex  zur  Konzentrationsachse  mit  steigender  Konzentration  an.  Unter- 
suchungen  iiber  die  Oberflachenspannung  von  Gemischen  liegen  auch  seitens 
Ralph  Palliser  Worley  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  105,  p.  260—272 
u.  273  —  282)  vor.  Von  teilweise  mischbaren  Flussigkeiten  wurden  unter- 
sucht:  Wasser-Anilin,  Wasser-Phenol  und  Wasser-Isobutylalkohol.  In  ver- 
diinnten  Losungen  von  Anilin  in  Wasser  fallt  bei  steigender  Temperatur 
die  Oberflachenspannung  aber  langsamer  als  die  des  Wassers;  bei  starker  kon- 
zentrierten  Losungen  ist  diese  Abnahme  deutlich  geringer,  bei  fast  gesattigten 
Losungen  steigt  sie.  Losungen  von  Phenol  und  Wasser  zeigen  ein  gleiches 
Verhalten,  wahrend  bei  Isobutylalkohol  kaum  ein  Anzeichen  fur  eine  Er- 
hchung  der  abnorm  niedrigen  Oberflachenspannung  der  wasserigen  Losung 
bei  steigender  Temperatur  zu  erkennen  ist,  was  sich  durch  die  mit  steigender 
Temperatur  abnehmende  Loslichkeit  des  Isobutylalkohols  in  Wasser  erklarb. 
Dass  zwischen  Loslichkeit  und  Oberflachenspannung  ein  enger  Zusammen- 
hang  besteht,  ergibt  sich  auch  daraus,  dass  Kochsalz  die  Loslichkeit  von 
Anilin  in  Wasser  und  gleichzeitig  die  Oberflachenspannung  der  wasserigen 
Losung  stark  herabsetzt.  In  Gemischen  von  vollkommen  mischbaren  Fliissig- 
keiten ergibt  sich  ein  deutlicher  Zusammenhang  mit  dem  Dampfdruck, 
der  sich  folgendermassen  prazisieren  lasst:  Wenn  bei  bestimmter  Tem- 
peratur die  Dampfdrucke  der  Gemische  zweier  Fliissigkeiten  mit  den  nach 
der  Mischungsregel  in  molekularen  Verhaltnissen  berechneten  iibereinstimmen, 
so  stimmt  bei  derselben  Temperatur  die  Oberflachenspannung  der  Gemische 
mit  der  nach  0  =  VxOx  +  V202  berechneten  tiberein,  wenn  Vx  und  V2  die 
Volumina  der  Flussigkeiten  in  den  Mischungen  und  01  und  02  die  Oberflachen- 
spannung der  reinen  Flussigkeiten  sind.  Dies  ist  z.  B.  der  Fall  im  System 
Benzol- Athylenchlorid.  Sind  die  Dampfdrucke  grosser  als  die  berechneten, 
sind  die  Oberflachenspannungen  kleiner  als  die  berechneten  (z.  B.  Aceton  — 
Kohlenstoffdisulfid),  sind  sie  kleiner,  sind  die  Oberflachenspannungen  grosser 
als  die  berechneten  (z.  B.  Pyridin — Essigsaure). 

5.  Innere  Reibung  (Fluiditat). 
Hans  Vogel  (Ann.  d.  Phys.,  [4],  Bd.  43,  p.  1235-1272)  untersuchte 
die  innere  Reibung  einer  grosseren  Zahl  von  Gasen  bei  moglichst  tiefer  Tem- 
peratur (bis  zu  —  252°).    Es  ergab  sich,  dass  die  von  Sutherland  fur  die 
Temperaturabhangigkeit  der  inneren  Reibung  der  Gase  aufgestellte  Formel 
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in  einem  grossen  Temperaturbereich  nicht  genugt.  Die  bei  nicht  zu  tiefen 
Temperaturen  giiltigen  Werte  von  C  stehen  mit  dem  Siedepunkt  T\  der 
betreffenden  Stoffe  in  der  einfachen  Beziehung  C  =  1,47  Tg. 

Den  Einfluss  hoher  Drucke  bis  zu  3000  kg/qcm  auf  die  innere  Reibung 
von  Fliissigkeiten  untersuchte  0.  Faust  (ZS.  f.  allg.  Ch.,  Bd.  86,  p.  479 
bis  495  und  Nachr.  d.  Kgl.  Ges.  d.  Wiss.,  Gottingen,  1913,  p.  489—508).  Bei 
alien  drei  untersuchten  Stoffen:  Athylather,  Schwefelkohlenstoff  und  Athyl- 
alkohol  njinmt  die  innere  Reibung  bis  zu  Drucken  von  ca.  1500  kg  nahezu 
linear  mit  d£m  Druck  zu;  bei  hoheren  Drucken  starker.  Aus  den  Versuchen 
des  Verf.  scheint  hervorzugehen,  dass  in  Gebieten  kleiner  Volumina,  in  denen 
nach  Tammann  die  Molekularattraktion  konstant  ist,  die  innere  Reibung 
einem  Verhalten  zustrebt,  das  sich  durch  eine  einfache  lineare  Funktion 
des  Volumens  ausdriicken  lasst  und  dass  die  Flache,  die  die  Abhangigkeit 
der  inneren  Reibung  vom  Druck  und  Volumen  darstellt,  bei  hohen  Drucken 
eine  Ebene  wird;  doch  gilt  dies  scheinbar  nur  fur  norm  ale,  nicht  assoziierte 
Fliissigkeiten ;  denn  wahrend  Ather  diesem  Verhalten  schon  bei  etwa  1000  kg, 
CS2  bei  etwa  1500  kg  zustrebt,  zeigt  Alkohol  dieses  Verhalten  nicht. 

M.  Rothmann  (Pfliigers  Arch.  d.  Phys.,  Bd.  155,  p.  318-348)  fiihrt 
aus,  dass  das  Poiseuillesche  Gesetz  fiir  Suspensionsfliissigkeit  in  Blut  keine 
Geltung  hat,  sondern  dass  vielmehr  der  Viskositatskoeffizient  der  Suspen- 
sionen  eine  vom  treibenden  Druck  and  dem  Quotienten  aus  Kornchengrosse 
und  Kapillardurchmesser  abhangige  Grosse  ist,  es  sei  denn,  dass  der  Wert 
dieses  Quotienten  klein  und  zugleich  die  relative  Zahl  der  Korperchen  gering 
ist.  Malcolm  Percival  Applebey  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  103, 
p.  2167—2171)  betont,  dass  die  Bestimmung  der  absoluten  Viskositat  wenig 
Wert  hat  und  schwieriger  genau  zu  bestimmen  ist,  als  die  relative  Viscositat. 
A.  E.  Dunstan,  F.  B.  Thole  und  Percy  Benson  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond., 
Bd.  105,  p.  782  —  795)  setzen  ihre  Untersuchungen  liber  die  Beziehungen 
zwischen  Viscositat  und  chemischer  Konstitution  fort.  Verff.  untersuchten 
zur  Priifung  der  additiven  Natur  des  Logarithmus  der  Viscositat  mehrere 
lange  homologe  Reihen  von  Estern  verschiedener  Sauren  und  Alkohole. 
In  den  Reihen  der  Alkohole  mit  mehr  als  drei  Kohlenstoffmolekiilen  zeigen 
die  Anfangsglieder  der  Reihe  gewohnlich  einen  zu  hohen,  die  hochsten  Glieder 
einen  zu  niedrigen  Wert  fiir  den  Logarithmus  der  Viscositat.  Aber  abgesehen 
von  diesen  Ausnahmen  liegen  die  Werte  log  tj  von  52  Estern  auf  5  geraden 
Linien.  In  bezug  auf  die  innere  Reibung  von  Losungen  (binarer  Systeme) 
ist  die  Arbeit  von  A.  Ssachanow  und  N.  Rjachowski  (Journ.  d.  russ. 
phys.-chem.  Ges.,  Bd.  46,  p.  78-88  u.  ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  86,  p.  529-537) 
zu  erwahnen.  Verff.  weisen  darauf  hin,  dass  die  Additivitat  der  inneren 
Reibung,  wenn  man  versucht,  sie  durch  die  Formel 

100 -x  x 

auszudriicken.  nicht  zutrifft,  indem  die  Kurven  der  inneren  Reibung  hyper  - 
bolische  Kurven  darstellen  und  Abweichungen  bis  35  und  40°/o  von  dem 
additiven  Verhalten  zu  beobachten  sind.  Das  Auftreten  von  Minima  von 
Viscositaten  steht  oft  in  keinerlei  Zusammenhang  mit  der  Depolymerisation 
der  Komponenten,  indem  solche  auch  bei  ganz  unpolymerisierten  Kompo- 
nenten  auftreten.  Ebensowenig  wie  die  Viscositat  sei  auch  die  Fluiditat 
keine  lineare  Funktion  der  Zusammensetzung.  Verff.  schlagen  fiir  normale 
Komponenten  und  normales  Verhalten  die  Formel: 
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/100-X\2    ,         /  X  \2  /  (l(IO-X)x 

'  =  vA~w~)  +  n"-  lioo)  +  n  \n  "2 '  loo^ 

vor,  wo  n  den  Wert  2  hat.  Sind  die  Komponenten  polymerisiert,  kommen 
bedeutende  regelmassige  Abweichungen  von  obiger  Gleichung  zum  Vorschein. 
Die  Viscositaten  (und  Leitfahigkeit)  von  Rubidiumsalzen  in  verschiedenen 
Aceton-Wassergemischen  untersuchten  P.  B.  Davis,  H.  Hughes  und 
H.  C.  Jones  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  85,  p.  513-552).  Die  Viscositat  aller 
Gemische  mit  einem  hoheren  Gehalt  an  Aceton  wird  durch  Zusatz  von  Rubi- 
diumsalze  erhoht.  Verff.  erklaren  ihre  Result  ate  mit  der  Moglichkeit  von 
Solvatbildung  auch  bei  den  Rubidiumsalzen.  Aus  Versuchen  von  W.  Herz 
(ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  86,  p.  338  —  340)  geht  hervor,  dass  die  innere  Reibung 
von  wasserigen  Kaliumchlorid,  -bromid-  und  -jodidlosungen  bei  mittlerer 
Konzentration  durch  ein  Minimum  geht*).  Die  Viscositat  von  wasserigen 
Losungen  von  Rohrzucker,  Glucose  und  Fructose  bestimmt  Ch.  Wilfried 
Roberts  Powell  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  105,  p.  1—23).  Die  Ab- 
hangigkeit  der  absoluten  Viscositat  von  der  Temperatur  folgt  der  Poisenelle- 
schen  Gleichung  =  jy0/(l  +  at  +  /5t2),  wo  a  und  ft  zwei  von  der  Konzentra- 
tion abhangige  Konstanten  bedeuten.  Der  Zusammenhang  zwischen  Vis- 
cositat und  Konzentration  x  lasst  sich  durch  die  Gleichung:  tjx  =  Ax  wieder- 
geben,  wenn  x  in  Gramm  auf  100  g  Wasser  ausgedriickt  ist.  log  A  ist  fur 
Rohrzucker  0,1000,  fur  Glucose  0,0970  und  fur  Fructose  0,0930**). 

Die  Viscositat  von  Losungen  von  Eier-  und  Pferdeserumalbumin  unter- 
suchten H.  Chrek  und  E.  Lubrzynska  (Biochem.  Journ.,  Bd.  8,  p.  59 
bis  69).  Mit  steigender  Proteinkonzentration  steigt  die  Viscositat  anfangs 
langsam,  dann  aber  rasch.  Wird  cet.  par.  die  Viscositat  des  Wassers  =  1 
gesetzt,  erhalt  man  fiir  eine  lOprozentige  Proteinlosung  den  Wert  2,  fiir 
eine  28,2prozentige  Losung  von  Eialbumin  den  Wert  10,0,  fiir  eine  20,7 pro- 
zentige  Losung  von  Pferdeserumalbumin  einen  Wert  von  7,54. 

6.  Krystallinischer  Zustand.  (Krystallisationsgeschwindigkeit 

Fliissige  Krystalle.) 

Aus  Versuchen  von  Paul  Gaubert  (C.  r.,  Bd.  157,  p.  1446-1448) 
geht  hervor,  dass  bei  Zusatz  einer  optisch-aktiven  Substanz  zu  einem  negativ 
stark  und  doppelt  brechenden  Korper,  wie  dem  Cyanbenzalaminocinnamat. 
die  Doppelbrechung  nicht  immer  wachst,  wie  bisher  angenommen  wurde, 
sondern  sich  auch  verringern  kann. 

Ein  anormales  Verhalten  der  linearen  Krystallisationsgeschwindigkeit, 
das  dadurch  charakterisiert  ist,  dass  die  Krvstallisationsgeschwindigkeit. 
nicht  anfanglich  mit  wachsender  Unterkiihlung  steigt,  dann  eine  goAvisso 
Zeit  konstant  bleibt  und  schliesslich  assymtotisch  sinkt  (normale  Kg),  son- 
dern das  stationare  Gebiet  fehlt,  und  nur  ein  Maximum  erreicht  wild,  oder 
nur  ein  Steigen  der  Krystallisationsgeschwindigkeit  beobachtel  wird.  fiihrt 
Tammann  auf  polymorphe  Erscl einungen  zuriick.    Stoffe  mit  anormaler 

*)  Die  Viskositat  von  ('hlorkalziumlosungen  verschiedener  Konzentrationen 
bei  15  und  20°  bestimmte  Frederik  Simeon  (Phil.  Mag.  [6],  Bd.  27,  p.  95  —  100), 
von  NaCl  und  CaCl ^Losungen  verschiedener  Konzentrationen  W.  .1.  Walker 
(Phil.  Mag.  [6],  Bd.  27,  p.  288—297) 

**)  Die  innere  Reibung  /;  von  Glycerin  — Wassergemischen  bestimmte 
Carl  Seelis  (ZS.  f.  phys  Ch.,  Bd.  86.  p.  682  -739)  aach  dem  Prinzip  des 
Hin-  und  Herstromens  unter  konstanten  Drucken. 


15] 


89 


Krystallisationsgeschwindigkeit  sollten  also  Temperaturkoeffizienten  der 
molekularen  Oberflaehenenergie  zeigen.  die  kleiner  als  2  sind.  Mit  Hilfe 
von  Messungen  der  Oberflachenspannung  bzw.  der  inneren  Reibung  an 
Benzophenon.  Xa2S203  •  5H20,  Eiythrit,  Acetanilid.  Dinitrophenol,  m-Chlor- 
nitrobenzol.  m-Bromnitrobenzol  und  Fe2(X03)6  18H20  zeigt  K.  Grina- 
kowski  (Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.,  Bd.  45,  p.  1210—1248).  dass  die 
Tammannsche  Erklarung  nicht  immer  zutreffend  ist,  indem  anormale 
Krystallisationsgeschwindigkeit  sowohl  assoziierte  wie  normale  Stoffe  zeigen: 
Verf.  stellt  es  als  moglich  hin.  dass  die  Anomalien  der  Krystallisations- 
geschwindigkeit  durch  ausserst  geringe  Spuren  von  Verunreinigungen  bedingt 
sind.  welche  die  Umwandlung  monotroper  Formen  in  enantitrope  wie  auch 
die  Umwandlung  der  verschiedenen  Krvstallformen  ineinander  beschleimigen. 
Aus  Versuchen  von  J.  D.  Starinkewitsch  und  G.  Tammann  (ZS.  f.  phys. 
Ch..  Bd.  85;  p.  573  —  578)  geht  hervor.  dass  Stoffe.  die  grosse  Xeigung  zur 
I  nterkuhlung  besitzen,  sich  aus  dem  Dampf  in  Form  von  Glas  kondensieren 
lassen  (Betol,  Narkotin,  Papaverin).  wahrend  Stoffe  mit  geringer  Xeigung 
zur  L  nterkuhlung  (Xaphthalin,  Campher,  Borneol)  nur  in  Form  von  Kryst alien 
kondensiert  werden  konnten.  Allgemein  kann  also  gesagt  werden,  dass.  wenn 
das  spont ane  Krystallisationsvermogen  eines  fliissigen  Stoffes  gering  ist, 
es  auch  im  dampf  formigen  Zustand  gering  sein  wird,  und  umgekehrt.  Ver- 
suche  von  A.  Schubnikow  (Bull.  Akad.  St.  Petersburg  [6],  p.  817  —  828, 
1913)  iiber  den  Einfluss  des  Uhersattigungsgrades  der  Losung  am0  die  aussere 
Form  der  aus  diesen  Losungen  sich  ausscheidenden  Alaunkrystalle  ergaben 
die  Richtigkeit  der  von  Johnson  (Wachstum  u.  Auf losung  der  Krystalle. 
Leipzig.  1910)  ausgesprochenen  Ansicht.  dass  die  Form  der  Krystalle  von 
der  Ubersattigimg  abhangig  ist.  Aus  stark  iibersattigten  Losungen  werden 
auffallend  regelmassige.  aber  nicht  homogene  Krystalle  (mit  Einschluss 
von  Mutterlauge)  erhalten.  dagegen  aus  weniger  Iibersattigten  Losungen 
sehr  homogene.  durchsichtige.  aber  asymmetrische  Krystalle.  A.  Ritzel 
(ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  86,  p.  106-108)  betont,  dass  zwei  Krystallflachen 
auch  abgesehen  vom  Einfluss  der  Oberflachensparmung  verschieden  loslich 
sein  konnen.  Die  Curiesche  Theorie  beriicksichtigt  diese  Tatsache  nicht 
und  ist  daher  ungenau.  Verf.  (ZS.  f.  Kryst.,  Bd.  49,  p.  152)  hatte  friiher  ge- 
funden.  dass  der  Lnterschied  der  Loslichkeit  zwischen  einer  Wiirfel-  und 
einer  Oktaederflache  des  Steinsalzes  in  einer  harnstoffhaltigen  Losung  ca. 
0,4 °/0  betragt.  Le  Blanc  und  G.  Elissatow  (Ber.  d.  Kgl.  sachs.  Ges.  d. 
Wiss., math. -phys.  KL,  Bd.65,p.  199—209)  beobachten.  dass wohl  die Oktaeder- 
flachen  in  nicht  gesattigten  Losungen  die  grossere  Losungsgeschwindigkeit 
haben  als  die  Wiirfelflachen.  Doch  sei  hiermit  noch  nicht  erwiesen,  dass  die 
Unterschiede  in  der  Losungsgeschwindigkeit  tatsachlich  auf  eine  verschiedene 
Loslichkeit  der  verschiedenen  Krystallflachen  zuriickgefiihrt  werden  muss. 
Liegt  eine  solche  vor,  ist  der  Loslichkeitsunterschied  keinesfalls  so  gross, 
wie  Ritzel  es  angibt.  In  der  Wachstumsgeschwindigkeit  aus  iibersattigten 
Losungen  wurde  kein  Lnterschied  beobachtet.  J.  Lebrun  (Bull,  acad, 
Roy.  belg,  CI.  d.  sc.,  p.  953  —  979,  1913)  untersuchte  die  Verschiedenheit 
der  Auflosungsgeschwindigkeit  von  Salzen  an  einzelnen  Krystallflachen 
ein  und  desselben  Kr3^stalles.  Bei  XaX03  stehen  die  Auflosungsgeschwiiidig- 
keiten  bei  25°  fiir  die  KrystaUflachen  (10ll)  (0001)  und  (1210)  im  Verhalt- 
nis  11.8  :  10,8  :  10,7.  Bei  Magnesiumsulfatheptahydrat  ergab  sich  die  Auf- 
losungsgeschwindigkeit flir  die  verschiedenen  Flachen  als  fast  gleich.  Bei 
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der  Auflosung  von  Quarz  in  Flussaure  zweier  verschiedener  Konzentrationen 
betrug  das  Verhaltnis  der  Auflosungsgeschwindigkeit  an  den  verschiedenen 
Flachen  (0001) :  (1120) :  (1010) :  (lOlO)  7,2:1,15:1,17:0,97  bzw.  18,76:4,37  :4,41 
:  37.  Zur  Erklarung  dieser  Unterschiede  wird  die  Berthoudsche  Theorie 
herangezogen.  Wahrend  bei  Bestimmung  der  Auflosungsgeschwindigkeit 
von  Kaliumdichromat  nach  der  Gleichung 

~  =  K  •  O  •  (C  —  c), 

(O  =  die  freie  Flache  des  Kry stalls)  bei  35,03  0  konstante  Werte  fur  die  Auf- 
losungskonstante  gefunden  wurde,  was  den  Vorgang  als  einen  Diffusions- 
vorgang  charakterisierte,  zeigten  die  Wachstumskonstanten  dagegen  einen 
starken  Gang.  Nach  O.  Lehmann  (Phys.  ZS.,  Bd.  14,  p.  1129-1134)  kommen 
den  fliissigen  Krystallen  keine  Raumgitteranordnung,  wohl  aber  eine  Orien- 
tierung  der  Molekiile  zu.  Durch  Quellung,  d.  h.  durch  Eindringen  von  Wasser 
und  anderer  Losungsmittel  in  Kapillarrohren,  die  mit  fliissigen  Krystallen 
gefiillt  sind,  erhalt  man  die  sog.  My elinf ormen.  Zylinder  mit  halbkugel- 
formigen,  gerundeten  Enden  und  radialer  Anordnung  der  Molekularachsen. 
Der  Wassereintritt  z.  B.  bei  Ammoniumoleat  erfolgt  nicht  durch  Diffusion, 
sondern  unter  Bildung  eines  wasserreichen  Hydrates.  Mit  der  Entstehung 
dieser  Myelinf ormen  hangt  eine  mit  grosser  Schnelligkeit  wellenartig  fort- 
schreitende  Anderung  der  Struktur  zusammen,  welche  man  haufig  auf  der 
Basis  konischer  Storungen  bei  Krystalltropfen  beobachtet.  Diese  Myelin- 
formen  von  Ammoniumoleat,  die  oberhalb  des  Schmelzpunktes  von  —  4 0 
aus  kontinuierlich  gekriimmten  Faden  bestehen,  gehen  nach  O.  Lehmann 
(C.  r.,  Bd.  158,  p.  389  —  393)  unterhalb  desselben  in  geradlinige  Stabchen 
iiber,  die  miteinander  veranderliche  Winkel  bilden.  Der  Vorgang  ist  beliebig 
oft  umkehrbar.  Ahnliche  Erscheinungen  werden  mit  Protagon  erhalten. 
Gegeniiber  0.  Lehmann,  der  die  Zweiachsigkeit  von  fliissigen  Kjystall- 
tropfen  des  p-Azoxyphenetrens  behauptet,  vertritt  D.  Vorlander  (Phys. 
ZS.,  Bd.  15,  p.  141  —  145)  die  Ansicht,  dass  es  sich  hier  urn  optisch  einachsige 
Krystalle  handelt,  und  dass  die  von  Lehmann  beobachteten  Erscheinungen 
sich  grosstenteils  durch  zirkular  polarisierende  Zusatze  von  Zucker  oder 
Kolophonium  erklaren.  Nach  D.  Vorlander  und  F.  Janecke  (ZS.  f.  phys. 
Ch.,  Bd.  85,  p.  691  —  696)  hat  die  racemische  Form  des  p-Anisalamino-a- 
methylzimmtsaure-v-amylester  nur  eine  fliissige  Phase  gegeniiber  zweifliissigen 
Phasen  der  rechtsdrehenden  Form.  p-Athoxybenzolamino-a-methjdzimmt- 
saure-x-amylester  zeigt  sowohl  im  racemischen  als  im  aktiven  Zustand^ 
zwei  krystallisch  fliissige  Phasen.  Die  Ubergangspunkte  liegen  bei  88  und 
101°,  bei  der  racemischen  Form,  bei  86  und  100°  bei  der  aktiven  Form. 
Uber  die  Brechungsindices  von  fliissigen  Krystallen  berichtet  Paul  Gauberr 
(Bull.  Soc.  France  Mineral,  Bd.  36,  p.  174-210). 

7.  Osmotischer  Druck.  Osmotische  Methoden  der  Molekular- 
gewichtsbestimmung. 
William  Robert  Bousfield  (Proc.  Roy.  Soc.  Lond..  A..  Bd.  00. 
p.  41—45)  leitet  die  bekannte  Beziehung  zwischen  Dampfdruck  und  osmoti- 
schem  Druck  unter  der  Annahme  ab,  dass  Wasser  aus  eineni  (Jcmisch  von 
Eismolekulen  (H2()):r  Dihydrat  (H2())2  und  Dampfmolekiilen  (H2())  besteht 
und  der  Dampfdruck  eng  mit  der  Zahl  der  vorhandenen  H2( )-Molekeln  im 
Wasser  zusammenhangt,  sowie  dass  Letzteren  (Phil.  Trans.  A.,  Bd.  204.  p.  283) 
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ein  grosser  Raum  zur  Verfiigung  steht,  in  dem  sie  sonst  angenahert  sich  ver- 
halten  wie  ein  ideales  Gas.  Eine  weitere  notwendige  Bedingung  ist  die,  dass 
der  molekulare  Zwischenraum  in  1  1  Losung  bei  15  0  unter  dem  Dampfdruck 
der  Losung  ca.  66  cm  betragt.  Die  grosse  Empfindlichkeit  der  Eismolekiile 
gegen  Druckanderungen  stort  sowohl  Messungen  unter  Bedingungen,  unter 
denen  sie  zu  merklicher  Menge  vorhanden  sind.  E.  Corne  und  G.  Urbain 
(Ann.  Chim.  et  Phys.  [8],  Bd.  29)  haben  friiher  auf  kryoskopischem  Wege 
die  Umsetzungen  vollstandig  verlaufender  Reaktionen  untersucht.  In  Fort- 
setzung  dieser  Arbeit  werden  nun  (C.  r.,  Bd.  158,  p.  1118—1121)  einige  un- 
vollstandig  sich  abspielenden  Vorgange  untersucht,  zur  Entscheidung  der 
Frage,  ob  zwei  Salze  in  wasseriger  Losung  Doppelsalze  liefern.  Es  werden 
gleichmolare  Losungen  der  betreffenden  Salze  x  bzw.  100  — x  cm3  zusammen- 
gegossen  und  der  Gefrierpunkt  bestimmt.  Das  Maximum  der  Abweichung 
der  Gefrierpunktsdepression  von  der  nach  der  Mischungsregel  bestimmten, 
entspricht  der  Zusammensetzung  des  Doppelsalzes.  Nach  den  Versuchs- 
ergebnissen  des  Verf.  bildet  Cadmiumjodid  mit  den  Jodiden  von  NH4,  Na 
und  Jodwassecstoffsaure.  sowie  Cadmiumbromid  mit  KBr,  NH4Br,  NaBr 
und  HBr  in  wasserigen  Losungen  Doppelsalze  im  Verhaltnis  1:2,  wahrend 
Cadmiumchlorid  mit  HC1,  NH4C1  und  NaCl  solche  im  Verhaltnis  1  :  1  bildet. 
W.  Isbekow  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  84,  p.  24  —  30  und  Journ.  d.  russ.  phys.- 
chem.  Ges.,  Bd.  45,  p.  1792  —  1798)  untersuchte  in  geschlossenen  Gefassen 
die  Gefrierpunktsdepression  von  AlBr3  durch  eine  Anzahl  von  Stoffe  wie 
A1C13,  AIJ3,  CBr4.  AsBr3  und  S,  vvelche  in  AlBr3  nicht  leitende  Losungen 
geben.  Diese  weisen  in  AlBr3  ein  normales  Molekulargewicht  auf.  Salze 
wie  HgBr2,  SbBr3.  BiBr3.  CdBr3,  PBr3  und  ZnBr2,  welche  in  AlBr3  gelost, 
den  elektrischen  Strom  leiten,  erweisen  sich  als  polymerisiert.  Mit  steigender 
Verdiinnung  scheinen  die  mit  dem  Losungsmittel  gebildeten  komplexen 
Ionen  zu  zerfallen.  J.  Olivari  (Atti  R.  Accad.  dei  Line,  Roma  [5],  Bd.  22  II, 
p.  697  —  702)  bestimmt  die  kryoskopischen  Konstanten  von  Jod  mit  SnJ4, 
SbJ3,  AsJ3  und  HgJ2  zu  213.  Organische  Substanzen  zeigen  in  Jod  normales 
Molekulargewicht.  Mit  steigender  Konzentration  nimmt  dasselbe  jedoch 
rasch  zu  auch  bei  Stoffen,  welche  sonst  keine  besondere  Tendenz  zur  Poly- 
merisation besitzen. 

Diese  Abweichung  ist  11111  so  ausgepragter.  je  mehr  man  von  den  Kohlen- 
wasserstoffen  zu  den  hydroxy lhaltigen  Verbindungen  ubergeht.  Die  Alkali- 
jodide  zeigen  in  geschmolzenem  Jod  ein  anormales  Verhalten  (Atti  R.  Accad. 
dei  Line,  Roma  [5],  Bd.  23  I,  p.  41—45),  indem  der  Wert  fiir  das  Molekular- 
gewicht mit  wachsender  Konzentration  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt, 
um  danach  wieder  zu  fallen.  Schwefel  besitzt  in  konzentrierten  Losungen 
die  Molekulgrosse  S8,  in  verdiinnten  Losungen  viel  geringere  Werte.  Selen 
gibt  Werte  zwischen  Se  und  Se2 :  zweiatomig  ist  es  nur  in  sehr  konzentrierten 
Losungen.  Tellur  zeigt  das  einfache  Molgewicht;  jedoch  durften  sich  Ver- 
bindungen vom  Typus  TeJx  unter  WTarmeentwickelung  bilden.  Die  kryo- 
skopische  Konstante  von  Cyanamid  bestimmte  H.  Pratolongo  (Atti  R. 
Accad.  dei  Line,  Roma  [5],  Bd.  22  II,  716-720)  zu  39,8.  Aus  der  Schmelz- 
warme  von  49.8  cal.  und  dem  Schmelzpunkt  von  42,9  mit  Wasser,  Athyl- 
alkohol,  Formamid,  Harnstoff  und  Dicyandiamid  ergaben  sich  die  folgenden 
Werte  des  Molgewichtes :  26,8—28,4,  26,5  —  28,1,  30,5,  29,2  und  32,4.  Dem- 
nach  erscheint  das  Assoziationsvermogen  des  Cyanamids  am  grossten  gegen- 
iiber  hydroxylhaltigen  Verbindungen  und  nimmt  iiber  Harnstoff,  Formamid 
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und  Dicyandiamid  allmahhlic  ab.  Eine  einfache  Ableitung  folgender  ebullio- 
skopischer  Formeln  geben  E.  Beckmann  und  Otto  Liesche  (ZS.  f.  phys. 
Ch.,  Bd.  86,  p.  337-348). 

T    T7"       M  /dt 
ILK  m'G'^ 


100  g 

in.  k  =  A*! 

w 

IV.  K  =  0,0096  MT 

T2 

V.  K  =  0,0011089  -V- 
a« 

0,004343  •  M  •  T  (  1  -  -^-) 
VI.  K  =  V  


log 


Die  Gleichung  II  a  kommt  dann  zur  Anwendung,  wenn  der  geloste  Sboff 
einen  merklichen  Dampfdruck  besitzt  und  infolgedessen  an  der  Zusammen- 
setzung  der  Dampfphase  teilnimmt.  Formel  VI  entspricht  der  Formel  IV, 
welche  ebenso  wie  Formel  V  unsicher  und  nur  beschrankt  anwendbar  ist. 
Formel  VI  gibt  einen  allgemeinen  Ausdruck  und  gilt  fur  beliebige  Tempera- 
turen  und  Drucke  und  ist  auch  fur  Losungsmittel  anweudbar,  welche  im 
flussigen  Zustand  assoziiert  sind.  Sie  verlangt  zwar  die  Kenntnis  der  kriti- 
schen  Datez*  sowie  des  Molekulargewichts  des  Losungsmittels  im  Dampf- 
zustande,  unterliegt  aber  nicht  den  iibrigen  Beschrankungen  der  Trouton- 
schen  und  der  Waldenschen  Formel.  Die  ebullioskopische  Konstante  des 
Schwefels  nehmen  Verff.  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  85,  p.  31-43)  zuK  =  157,6 
an.  Ebullioskopische  Bestimmungen  ergaben  fur  die  in  Schwefel  untersuchten 
Stoffe  eine  weitgehende  Dissoziation : 


Fiir  Selen  die  Molekiilgrosse  Se2,42 

„    Tellur  „  „  Te1;32 

,,    Arsen  ,,  ,,  -^^l'o 

,,    Antimon      ,,  ,,  SblJl7. 

Aus  der  Loslichkeit  eines  Stoffes  bei  zwei  verschiedenen  Temperaturen 
lasst  sich  unter  Annahme  eines  bestimmten  Molekulargewichtes  die  Losungs- 
warme  berechnen.  Aus  den  Abweichungen  vom  experimentell  bestimmten 
Werte  lassen  sich  Schliisse  liber  den  Molekularzustand  der  Substanz  ziehen. 
Nilratan  Dhax  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  85,  p.  206-213)  untersuchte  auf 
Grund  dieser  Methode  eine  Reihe  von  Stoffen  in  der  Losung  auf  ihren  Mole- 
kularzustand. 

8.  Magnetische  Eigenschaf ten. 

t)ber  die  Magnetisierbarkeit  von  Titanverbindungen  berichten  E.  Wede- 
kind  und  P.  Hausknecht  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3763  —  3768).  Es  wurden  folgende 
Werte  der  Suszeptibilitat  gefunden: 
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^10— 6 

Titan  (Dicht  ganz  eisen-  und  suboxydfrei)  ....  1,0 

Titandioxyd  Ti.lV  .  02    0,066 

Titansuboxyd  Ti305   8,11 

Titandisulfid  Ti!VS2  0,56 

Titanisulfid  Ti2HIS3   0,91 

Titannitrid  TililN  etwas  grosser  als  Ti2S3 

Titanmonosulfid  TiHS  +5,4 

Titantrichlorid  Tiinci3   +8,1 

Den  molekularen  Magnetisierungskoeffizienten  des  Stickoxydes  be- 
stimmten  Piere  Weiss  und  August  Piccard  (C.  r.,  Bd.  157,  p.  916—918) 
zu  im  —  1400  X  10-6.  Die  molare  Sattigung  <rm  ergab  sich  zu  9,039  und  hieraus 
durch  Division  durch  1123,5  (Wert  des  Magnetons)  die  Anzahl  der  Magnetonen 
im  Atom  zu  9.  Pascal  (C.  r.,  Bd.  158,  p.  37—39)  bestimmte  die  Magneti- 
sierungskoeffizienten der  Saureradikale  aus  den  anorganischen  oder  organi- 
schen  Estern  bzw.  unter  deren  Kenntnis  die  der  Alkalimetalle.  Es  wurde 
gef  unden : 

F  =  -  6,3-10-6  N03  =  -14,2  -10-6 

CI  =  —  20,1  •  10-6  H2P04  =  —  41,05  •  10-6 

Br  =  —  30,6  •  10-6  P04  =  —  35,05  •  10-6 

J  ^  —  44,6  •  10—6  C03  =  — 22,2  -10-6 

S04  =  —  33,6  •  10-6  Li  =  4,24 

Na  =  9,2,  K  =  1,85  Eb  =  27,2,  Cs  =  41,0 

Uber  Versuche  der  Magnetisierung  fliissiger  Gemische  von  Sauerstoff 
und  Stickstoff  betreffend  berichten  Albert  Perrier  und  H.  Kamerlingh 
Onnes  (C.  r.,  Bd.  158,  p.  941  —  944).  Die  Anderung  der  magnetischen  Sus- 
ceptibilitat  der  Legierungen  in  ihrer  Abhangigkeit  von  der  Zusammensetzung 
und  Struktur  hat  E.  Jones  Dupuy  (C.  r.,  Bd.  158,  p.  793—794)  untersucht. 
Es  ergab  sich,  dass  die  Susceptibilitat  linear  sich  andert,  so  lange  nur  eine 
einfache  Mischung  der  beiden  Bestandteile  vorliegt.  Die  definierten  Ver- 
bindungen  besitzen  ihre  eigene  Susceptibilitat*). 


*)  Das  thermoinagnetische  Verhalten  des  Magnetits  untersuchte  Hiromu 
Takagi  (The  Sc.  reports  of  the  Tohoku  Imp.  Univ.,  Bd.  2,  p.  117—120). 
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Fortschritte  auf  demGebiete  der  Terpen-  und  Riechstoffchemie.  I. 

(Mai  1913  bis  Juni  1914.) 

Von 

Dr.  W.  Muller. 

Fiir  die  Nomenklatur  polyzyklischer  Systeme  der  hydroaromatischen 
Chemie  besitzen  wir  keine  einheitlichen  Festsetzungen,  denn  die  von  v.  B&eyer 
ausgearbeitete  Systematik  reicht  hier  nicht  mehr  aus.  Diesen  Ubelstand 
hat  man  von  verschiedenen  Seiten  versucht  abzustellen,  so  hat  Borsche 
(Lieb.  Ann.,  Bd.  373,  p.  71)  Vorschlage  zur  Benennung  trizyklischer  Ring- 
systeme  gemacht,  ebenso  in  letzter  Zeit  Grignard  (Bull.  soc.  chim.,  Bd.  11, 
p.  124)  und  Behal  (Bull.  soc.  chim.,  Bd.  11,  p.  269).  Fiir  uns  ist  von  beson- 
derem  Interesse  die  Arbeit  von  Grignard,  da  sie  sich  ganz  speziell  mit  den 
polyzyklischen  Systemen  der  Terpenchemie  befasst.  Seinen  Benennungen 
hat  Grignard  einen  Hauptring  zugrunde  gelegt;  die  Brucken  werden  als 
Substituenten  angesehen,  die  durch  Endpunkte  mit  dem  Grundring  ver- 
kniipft  sind.  Besonders  bemerkenswert  ist,  dass  das  System  nicht  nach  der 
Anzahl  der  vorhandenen,  an  den  einzelnen  Ringen  beteiligten  Kohlenstoff- 
atome  benannt  wird,  sondern  nach  dem  Ring,  dessen  Form  sich  als  die  vvich- 
tigste  ergibt.  Diese  in  jeder  Beziehung  iibersichtliche  Bezeichnung  hat 
den  Fehler,  dass  hier  Namen  gebildet  werden,  die  denen  ahnlich  klingen, 
die  nach  dem  v.  Baeyerschen  Prinzip  gebildet  werden.  Bei  der  allgemeinen 
Anwendung  der  v.  Baeyerschen  Nomenklatur  ist  daher  eine  Veroffentlichung 
Buchners  zu  begriissen  (Ber.,  Bd.  46,  p.  2110)  in  der  neue  Vorschlage 
v.  Baeyers  zur  Benennung  der  polizyklischen  Systeme  gemacht  werden, 
die  sich  an  die  alte  Nomenklatur  anschJ^essen. 

Die  Ultraabsorption  einer  Reihe  gesattigter  und  ungesattigter  Ver- 
bindungen,  wie  C'amphan,  Geraniolen,  Pinen,  Camphen,  Bornylen,  Limonen, 
Sylvestren,  a-  und  /3-Phellandren,  hat  J.  Stark  in  Gemeinschaft  mit  Steu- 
bing,  Enklaar  und  Lipp  bestimmt  (Jahrb.  d.  Radioaktivitat  u.  Elekt., 
Bd.  10,  p.  139).  Die  Verff.  fanden,  dass  die  einzelne,  an  einer  dissymmetrisch 
zyklisch  oder  nichtzyklisch  gelagerten  Ath3Tlenbindung  teilnehmende  Kohlen- 
stoffvalenz  im  Ultraviolett  oberhalb  180  juju  zwei  verschieden  intensive  breite 
Absorptionsbanden  besitzt  ;  diese  werden  aus  ihrer  spektralen  Lage  fiir  eine 
einzige  nichtzyklisch  gelagerte  Athjdenverbindung  nach  langeren  Wellen 
verschoben  und  zugleich  verstarkt  durch  die  Nahewirkung  der  endo-  oder 
semizyklischen  Lagerung  der  Athylenbindung  oder  durch  die  Nahewirkung 
der  Konjugation  zu  einer  zweiten  Athylenbindung  und  zwar  wird  durch  die 
Konjugation  die  Absorption  in  der  ersten  Bande  mehr  verstarkt  als  in  der 
zweiten.  —  Die  Giiltigkeit  des  von  van't  Hoff  angedeuteten  Prinzips  der 
optischen  Superposition,  wonach  fiir  jede  aktive  Substanz  die  ,,gesamte 
von  derselben  bewirkte  Drehung  gleich  der  algebraischen  Summe,  der  von 
den  einzelnen  as3'inmetrischen  Kohlenstoffatom'en  herriihrenden  Partial- 
drehungen"  ist,  haben  L.  Tschugaeff  und  Glebko  (Ber.,  Bd.  46,  p.  2752) 
an  den  1-Menthyl-  und  D-l-Fenchylurethanen  der  dl-  und  i-Weinsaureathyl- 
estern  untersucht  und  gefunden,  dass  die  erhaltenen  Resultate  mit  den  Forde- 
rungen  des  Prinzips  annahernd  iibereinstimmen.  Was  die  anormale  Rotations- 
dispersion  vieler  hydroaromatischer  Verbindungen  betrifft,   so  erkannten 
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Tchugaeff  unci  Pastanogoff  (ZS.  f.  phys.  Chem.,  Bd.  85,  p.  553)  bei  ihren 
Versuchen  mit  den  Estern  der  1-Menthyl,  1-Bornyl  und  D,l-Fenchylxanthogen- 
saure,  dass  die  Temperaturempfindlichkeit  der  Rotationsdispersion  eine 
konstitutive  Eigenschaft  aktiver  Verbindungen  ist,  und  dass  sie  nicht  nur 
vom  absorbierenden,  schwefelhaltigen  Atomkomplex,  sondern  auch  von 
der  Natur  des  Radikals  der  Xanthogensaure  in  besonderem  Masse  abhangig  ist. 

Die  von  J.  Groh  (Ber.,  Bd.  45,  p.  1443)  benutzte  Methode  der  Bestim- 
mung  der  Existenzmoglichkeit  von  racemischen  Korpern  in  flussigem  Zu- 
stande  durch  die  Anwendung  des  Eotvosschen  Gesetzes  haben  Mitchell 
und  Smith  (Journ.  Chem.  Soc,  Bd.  105,  p.  489)  auch  auf  aus  dem  Nitroso- 
chlorid  regeneriertem  i-a-Pinen,  das  inaktive  Gemisch  von  d-  und  1-a-Pinen, 
Dipenten  und  das  inaktive  Gemisch  von  d-  und  1-Limonen  angewandt.  Es 
ergab  sich,  dass  alle  diese  Verbindungen  dissoziiert  sind,  so  dass  also  ein 
racemisches  i-a-Pinen  und  i-Limonen  nicht  existiert. 

Die  Verbrennungswarme  von  zyklischen  Verbindungen  hat  P.  Subow 
(Journ.  d.  russ.  phys. -chem.  Ges.)  in  der  Berthelo  tschen  Bombe  bestimmt. 
Die  Molekularrefraktionen  einer  Reihe  gesattigter  Terpene  haben  Semmler 
und  Feldstein  (Ber.,  Bd.  47,  p.  384)  festgestellt.  Die  bei  den  Kohlenwasser- 
stoffen  mit  Dreiringen  beobachtete  Exaltation  ist  danach  allein  durch  den 
Dreiring  selbst  bedingt  und  beruht  nicht  auf  der  Nachbarstellung  zu  einer 
Keton-  oder  anderen  Gruppe,  wie  man  vielleicht  annehmen  konnte. 

Eine  neue  Erklarung  der  Geruchserscheinungen  gibt  Teudt  (Biolog. 
Centralbl.,  Bd.  33,  p.  716).  Die  Geruchsempfindungen  werden  danach  durch 
Elektronenschwingungen  im  Innern  der  Molekiile  oder  Atome  hervorgeruf  en ; 
die  unter  gewohnlicben  Umstanden  zu  schwachen  Elektronenschwingungen, 
die  in  dem  umgebenden  Ather  periodische  Schwankungen  veranlassen,  werden 
durch  die  Resonanzwirkung  anderer  in  der  Nahe  befindlicher  Schwingungen 
mit  geeigneten  Perioden  verstarkt.  Die  neue  Hypothese  nimmt  demnach 
an,  dass  in  den  Riechnerven  elektrische  Schwingungen  vorhanden  sind, 
und  dass  die  Perioden  in  den  einzelnen  Schwingungen  verschieden  sind. 

Von  dem  vor  einigen  Jahren  veroffentlichten  Werke  ,, Terpene  und 
Campher,  Zusammenfassung  eigener  Untersuchungen  auf  dem  Gebiete  der 
alizyklischen  Kohlens  toff  verbindungen"  von  0.  Wallach  ist  eine  zweite 
Auflage  erschienen,  welche  auch  das  seit  1908  von  dem  Forscher  zutage 
geforderte  Tatsachenmaterial  enthalt  und  daher  fur  den  Terpenchemiker 
eine  unschatzbare  Fundgrube  von  Belehrung  und  Wissen  ist.  Eine  Empfeh- 
lung  eines  solchen  Werkes  eriibrigt  sich  wohl  von  selbst,  da  es  zu  dem  un- 
entbehrlichen  Riistzeug  eines  jeden  gehort,  der  sich  mit  Terpenchemie  befasst. 
Von  dem  bekannten  Gildemeisterschen  Buche  ,,Die  atherischen  Ole'" 
ist  der  zweite  Band  der  zweiten  Auflage  erschienen.  Er  enthalt  die  Besprechung 
der  atherischen  Ole  nach  ihrem  Vorkommen  in  den  Pflanzen,  nach  Englers 
Syllabus  der  Pflanzenfamilien  geordnet,  von  den  Olen  der  Chroolepidaceae 
bis  zu  denen  der  Zygophyllaceae. 

Kohlenwasserstoffe. 
Das  durch  trockene  Destination  von  cantharsaurem  Calcium  von 
Piccard  dargestellte  Cantharenr,  Dihydro-o-xylol  v,  ist  von  W.  N.  Ha  worth 
(Journ.  Chem.  Soc,  Bd.  103,  p.  1242)  synthetisiert  worden.  Das  Nitroso- 
chlorid  des  1-Methyl-z/l-zyklohexen  wurde  durch  Salzsaureabspaltung 
in  das  Methylzyklohexenonoxim  ubergefi'ihrl  lind  das  freie  Keton  mit  Magne- 
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siumjodmethyl  umgesetzt.  Durch  Wasserabspaltung  aus  dem  tertiaren 
Alkohol,  dem  Cantharenol,  wurde  das  Cantharen,  das  l,2-Dimethyl-^/2>6- 
zyklohexadien,  erhalten.  Von  dem  l-Methyl-^/1-zyklohexen-3-on  gelangte 
Haworth  durch  Umsetzung  mit  Grignardlosung  zum  1,3-Dimethyl-^/1'3- 
zyklohexadien  (z/1>3-Dihydro-m-xylol).  Nach  v.  Auwers  (Ber.,  Bd.  46, 
p.  2993)  kommen  den  beiden  Kohlenwasserstoffen  besonders  auf  Grund  der 
physikalischen  Daten  andere  Konstitutionen  zu,  welche  durch  die  Formeln  III 
und  IV  veranschaulicht  werden.    Verbindungen  der  Schemen  I  und  II,  die 
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eine  gestorte  endozyklische  Doppelbindung  im  Molektil  enthalten,  verhalten 
sich  ahnlich  dem  a-Phellandren,  welches  nur  eine  sehr  schwache  optische 
Exaltation  aufweist,  wahrend  fur  die  betreffenden  Substanzen  eine  wesent- 
lich  hohere  spezifische  Exaltation  sich  berechnet. 

Willstatter  und  Sonnenfeld  (Ber.,  Bd.  46,  p.  2952)  haben  das  von 
ihnen  ausgearbeitete  Oxydationsverfahren,  die  Behandlung  von  ungesattigten 
Verbindungen  mit  gasformigem  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Osmium,  auf 
das  Zyklohexen  angewandt.  Als  Hauptprodukte  entstanden  Zyklohexenol 
und  Zyklopentenaldehyd,  daneben  viel  Adipinsaure  und  wenig  Oxyzj^klo- 
hexanol  (Adipoin).  Was  die  Bildung  des  Zyklopentenaldehyds  und  der 
anderen  Verbindungen  betrifft,  so  stehen  diese  in  erkennbarer  Beziehung 
zu  dem  Primaroxyd  des  Zyklohexens;  besonders  die  Entstehung  des  Zyklo- 
pentenaldehyds bietet  nichts  Befremdlich.es  seit  v.  Baeyer  und  v.  Lie  big 
die  Bildung  desselben  aus  dem  Adipinaldehyd  beobachtet  haben. 
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Den  Einfluss  der  Konstitution  auf  das  Drehungsvermogen  bei  den  aus 
dem  Citronellal  dargestellten  optisch  aktiven  Kohlenwasserstoffen  haben 
Rupe  und  Jager  (Lieb.  Ann.,  Bd.  402,  p.  149)  untersucht.   Der  Nachweis, 
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dass  das  Citronellal  in  einer  Limonen-  und  einer  Terpinolenform  exist  iert, 
wurde  durch  den  Abbau  mit  Ozon  von  neuem  erbracht.  Diese  Tatsache 
war  jedoch  bei  den  zur  Untersuchung  verwandten  Citronellalderivaten  nicht 
von  Wichtigkeit,  da  die  entfernte  Lage  der  Doppelbindung  ohne  Einfluss 
auf  das  Drehungsvermogen  ist.  Die  Kohlenwasserstoffe  wurden  gewonnen 
durch  Einwirkung  von  Grignardlosung  auf  das  Citronellal  und  Abspaltung 
von  Wasser  aus  den  Carbinolen.  Das  Methylderivat  wies  eine  bedeutend 
grossere  spezifische  und  molekulare  Drehung  auf  als  die  Athyl-  und  Propyl- 
derivate,  und  zwar  liegt  der  Grund  nach  Rupe  darin,  dass  in  dem  Methyl- 
derivat die  Doppelbindung  in  der  nachstmoglichen  Nahe  zum  asymmetri- 
schen  Kohlenstoffatom  sich  befindet.  Das  Zyklohexanderivat  best  and  aus 
zwei  Isomeren,  die  sich  durch  die  Lage  der  Doppelbindung  unterschieden, 
wie  der  Abbau  ergab.  Wenn  nun  dennoch  die  spezifische  Drehung  die  gleiche 
war  wie  bei  dem  Dimethylundecadien,  so  liegt  das  daran,  dass  ein  gesattigter 
hydrozyklischer  Rest  auf  das  optische  Drehungsvermogen  einen  eigentiim- 
lichen  Einfluss  ausiibt,  der  geringer  sein  kann  als  der  einer  Alkylgruppe. 

Anschliessend  an  die  von  uns  in  unserem  vorjahrigen  Berichte  bespro- 
sprochene  Einwirkung  von  Diazoessigester  auf  Camphen  haben  Buchner 
und  Weigand  (Ber.,  Bd.  46,  p.  2108)  auch  die  Kondensation  des  Bornylens 
mit  dem  Diazoessigester  untersucht.  Da  nach  den  neueren  Forschungen 
dem  Bornylen  (I)  die  Konstitution  eines  bizyklischen  Kohlenwasserstoffs 
mit  endozyklischer  Doppelbindung  zukommt,  so  musste  auch  die  Konden- 
sation mit  Diazoessigester  zu  einem  trizyklischen  Gebilde  fuhren  (II),  das  bei 
durchgreifender  Oxydation  mit  Permanganat  in  saurer  Losung  die  1,2,3- 
Zyklopropantricarbonsaure  (III)  lieferte. 

H2C  CH  CH  H2C  CH  CH 
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COOH  CH 
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Hiermit  stimmten  auch  die  Ergebnisse  uberein.  An  Kondensations- 
produkt  wurden  aber  nur  ll,4°/0  der  Theorie  erhalten  im  Gegensatz  zum 
Camphen,  bei  dem  63,5  °/0  Ausbeute  erzielt  worden  waren.  Die  bei  der  Oxy- 
dation entstandene  Saure  war  die  Trans-I,2,3-Zyklopropantricarbonsaure 
vom  Schmelzpunkt  56  bis  57  °.  Demnach  scheint  also  Diazoessigester  fiir 
die  Feststellung,  ob  eine  endozyklische  oder  eine  semizyklische  Bindung 
in  einem  Terpen  vorhanden  ist,  geeignet  zu  sein. 

Bei  der  Einwirkung  von  gewaschenem  Ozon  (8  °/0)  auf  Bornylen  er- 
hielten  Harries  und  Haarmann  (Ber.,  Bd.  46,  p.  2595)  ein  Ozonid,  welches 
durch  Spaltung  mit  Eisessig  in  ein  Gemisch  von  einem  Dialdehyd  und  einer 
Aldeh3^dosaure  iiberging.  Aus  dem  Apobornylen  wurde  hv\  der  Ozonbehand- 
lung bekanntlich  vonHintikka  (cf.  diese  Fortschr.,  p.  61.  1911)  ein  Dialdehyd 
gewonnen,  der  sehr  schnell  in  Apocamphersaure  iiberging. 
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Bei  der  Eiirwirkung  von  Diazoessigester  auf  aus  dem  Nitrosochlorid 
regeneriertem  d.l-ct-Pinen  haben  Buchner  und  Rehorst  (Ber.,  Bd.  46, 
p.  2680)  ein  Kondensationsprodukt  erhalten,  welches  bei  der  Oxydation 
mit  Permanganat  als  Hauptprodukt  die  Methylzyklopropan-l,2,3-tricarbon- 
saure  lieferte. 
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Die  Entstehimg  dieser  Saure  bestatigt  von  Neuem  die  Wagnersche 
Pinenformel  bzw.  auch,  dass  die  eine  Methylgruppe  des  Pinens  direkt  an  der 
Doppelbindung  sitzt.  Die  aus  den  Oxydationslaugen  isolierte  Dicarbonsaure 
C12H1604  und  Terebinsaure  miissen  durch  Zerstorung  des  Zyklopropanrings 
bei  der  Oxydation  entstanden  sein. 

Ahnlich  dem  vor  Jahren  von  Engler  und  seinen  Mitarbeitern  unter- 
suchten  Einfluss  von  Kondensationsmitteln,  wie  Aluminiumchlorid,  auf 
Amylen  haben  jetzt  Steinkopf  und  Freund  (Ber.,  Bd.  47,  p.  411)  die  Ein- 
wirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Pinen  (franz.  Terpentinol)  naher  studiert. 
Aus  dem  Pinen  entstand  neben  fliissigen  hoher  siedenden  Anteilen  ein  Poly- 
merisationsprodukt  vom  Schmelzpunkt  77  bis  78°.  Die  Depolymerisation 
des  Polymerisationsproduktes  durch  Kochen  mit  Aluminiumchlorid  fiihrte 
zu  gasformigen  und  fliissigen  Anteilen.  Die  Gase  bestanden  in  der  Haupt- 
sache  aus  gesattigten  Kohlenwasserstoffen  der  Paraffinreihe.  In  dem  Zer- 
setzungsol  wnrden  nachgewiesen  neben  Benzol  und  Toluol  besonders  Paraffine 
(Isopentan,  Pentan)  sowie  Naphthene  und  Polynaphthene.  Demnach  fiihren 
zyklische,  ungesattigte  Kohlenwasserstoffe  zu  denselben  oder  ganz  ahnlichen 
Kohlenwasserstoffgemischen  wie  die  offenkettigen  Olefine.  Die  Versuche 
haben  noch  ein  besonderes  Interesse,  welches  die  Frage  iiber  die  Beteiligung 
der  Terpene  an  der  Erdolbildung  betrifft.  Wenn  auch  die  Terpene  und  ihre 
Abkommlinge  in  quantitativer  Beziehung  keine  bedeutende  Rolle  gespielt 
haben  konnen,  so  geht  doch  aus  den  Versuchen  hervor,  dass  das  Pinen  die 
gleichen  Produkte  wie  das  Amylen,  Hexylen  usw.  liefert,  Produkte,  von 
denen  die  am  schwersten  fluchtigen  Teile  Schmierole  von  derselben  Zusammen- 
setzung  und  Eigenschaften  darstellen  wie  die  natiirlichen  Schmierole. 

Fenchene  verse hiedener  Herkunft  haben  Komppa  und  Hintikka 
(Ber.,  Bd.  47,  p.  936)  mit  Ozon  behandelt.  Aus  D-l-Fenchen  aus  Fenchylamin 
sowie  aus  D-l-Fenchen  aus  Fenchylchlorid  entstand  Fenchocamphoron 
und  daneben  eine  Monocarbonsaure  vom  Schmelzpunkt  70  bis  71  °.  Aus 
D-d-Fenchen  wurden  die  gleichen  Produkte  erhalten,  jedoch  war  die  Keton- 
ausbeute  geringer.  Es  ist  hierdurch  fur  die  Richtigkeit  der  Wallachschen 
Formel  des  D,l-Fenchen  ein  neuer  Beweis  erbracht. 
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Die  Konstitution  des  Sylvestrens  und  der  sich  von  ihm  ableitenden 
Verbindungen  haben  Haworth,  Perkin  und  Wallach  (Lieb.  Ann.,  Bd.  399, 
p.  155)  einer  neuen  Untersuchung  unterworfen.  Das  natiirliche  Sylvestren, 
wie  es  besonders  im  finnlandischen  Kienol  enthalten  ist,  kann  zur  Untersuchung 
nicht  benutzt  werden,  da  es  stets  von  mehr  oder  weniger  grossen  Mengen 
isomerer  Terpene  begleitet  ist,  die  sich  durch  physikalische  Methoden  nicht 
trennen  lassen.  Das  durch  Salzsaureabspaltung  aus  dem  Sylvestrendihydro- 
chlorid  erhaltene  Produkt  stellt  ein  Gemisch  von  drei  oder  vier  Isomeren 
dar,  von  denen  I  und  II  die  Hauptmenge  bilden. 
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Das  durch  Umsetzung  von  Sylvestrendihydrochlorid  mit  wasserigem 
Kali  entstehende  Sylveterpin  existiert  in  zwei  Formen.  Das  Sylveterpineol 
(Sylvestrol)  wird  sowohl  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Sylveterpin 
wie  aus  Sylvestrendihydrochlorid  durch  Schutteln  mit  verdunnten  Kali- 
losungen  erhalten.  Durch  Permanganatoxydation  gewinnt  man  ein  Glycerol, 
sowie  ^/1-l-Methyl-2-acetylzyklopenten,  ein  Ketolacton  und  wahrscheinlich 
eine  Dicarbonsaure.  Die  Entstehung  des  Methylacetylzyklopentens  lasst  auf 
die  vorherige  Bildung  von  Diacetylbutan  schliessen,  welches  dann  unter 
Selbstkondensation  das  Keton  liefern  liefern  konnte  (Formeln  I,  II,  III,  IV). 
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Der  Ubergang  des  Sylveterpineols  in  ein  Ketolakton  (II  u.  Ill)  lasst 
sich  erklaren  durch  die  Annahme,  dass  nicht  nur  das  J1-,  sondern  auch  das 
^/6-Menthenol-8  (I)  im  Sylveterpineol  enthalten  ist. 
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Die  katalytische  Reduktion  mit  Palladium  der  im  Sylveterpineol  ent- 
haltenen  beiden  Isomeren  fiihrte  zum  m-Menthanol,  welches  sich  als  struktur- 
identisch  envies  mit  dem  von  Perkin  jun.  mid  Tattersall  aus  Hexahydro- 
m-toluylsaure  synthetisierten  Alkohol.  Auf  chemischem  Wege  wurde  die 
Konstitution  des  Menthanols  noch  weiter  sichergestellt  durch  den  Abbau 
mit  Chromsaure  zu  1,3-Methylzyklohexanon. 

Die  Synthese  des  d-(l)-Dihydrosylveterpineols  wurde  auf  folgende 
Weise  verwirklicht.  1,3-Zyklomethylhexenathan  wurde  iiber  das  Nitroso- 
chlorid  in  das  ungesattigte  Keton  verwandelt  und  dieses  zum  1,3-Methyl- 
acetylzyklohexan  reduziert.  Mit  Magnesiumjodmethyl  wurde  der  tertiare 
Alkohol  erhalten,  der  mit  dem  Dihydrosylveterpineol  bis  auf  die  geringere 
Intensitat  des  Drehungsvermogens  identisch  war. 

Die  Synthese  des  1-Sylvestrens  ist  Perkin  jun.  und  Haworth  (Journ. 
Chem.  Soc.j  Bd.  103,  p.  2275)  gelungen.  Zyklohexanoncarbonsaure  wurde 
mit  Magnesiumjodmethyl  in  die  l-Meth3'lz}Tklohexan-l-ol-3-carbonsaure 
ubergefuhrt ;  mit  Bromwasserstoff  wurde  das  Hydroxyl  durch  Brom  ersetzt 
und  dann  durch  Bromwasserstoff abspaltung  die  1 -Methyl-^/1  und  1-Methyl- 
«^6-zyklohexencarbonsaure  gewonnen.  Mittelst  der  Brucinsalze  wurden 
aus  den  Sauren,  die  d-  und  l-l-Methyl-^/6-zyklohexen-3-carbonsaure  er- 
halten, die  mit  Magnesiumjodmethyl  d-  und  l-^6-m-Menthenol-8  lieferte. 
Mit  konzentrierter  Salzsaure  entstand  aus  den  Alkoholen  Sjdvestrendihydro- 
chlorid  und  durch  Salzsaurer.bspaltung  Sylvestren. 

Cadinen  wurde  von  Semmler  und  Jonas  (Ber.,  Bd.  47,  p.  2074)  zu 
Tetrahydrocadinen  reduziert.  Eine  synthetische  Darstellung  des  Sesqui- 
terpens  aus  a-Phellandren,  sowie  Limonen,  Pinen  und  Sabinen  nach  der 
Eisessig-Schwefelsaure-Methode  gelang  nicht.  Das  aus  /5-Phellandren  und 
Isopren  gewonnene  Sesquiterj^en  ist  bizyklischer  Natur  und  vielleicht  mit 
/^-Santalen  identisch.  Aus  Pinen,  Sabinen  und  Limonen  entstanden  mono- 
z^klische  Sesquiterpene.  Die  monozyklische  Natur  des  von  Semmler  syn- 
thetisierten Zykloisoprenmyrcen  wurde  durch  Reduktion  mit  Platinmohr 
festgestellt ;  das  Sesquiterpen  addiert  6  Atome  Wasserstoff  unter  Bildung 
von  Hexahydro-zyklo-isopren-myrcen. 

Das  im  Ingwerol  vorkommende  Sesquiterpen,  Zingiberen,  gehort 
nach  Semmler  und  Becker  (Ber.,  Bd.  46,  p.  1814)  zu  den  monozyklischen 
Sesquiterpenen  mit  drei  doppelten  Bindungen,  von  denen  eine  im  Kern,  die 
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beiden  anderen  in  der  Seitenkette  liegen  sollen.  Durch  Reduktion  mit  Natrium 
und  absolutem  Alkohol  geht  das  Zingiberen  in  das  Dihydrozingiberen  C]5H26 
iiber,  woraus  hervorgeht,  dass  zwei  Doppelbindungen  sich  in  Nachbarstellung 
befinden  miissen.  Die  Invert  ierung  des  Zingiberens  mit  Schwefelsaure  fiihrte 
zu  einem  bizyklischen  Isozingiberen,  dessen  Dihydrochlorid  bei  .169  bis  170° 
schmilzt  und  aus  welchem  das  Isozingiberen  regeneriert  werden  kann.  Durch 
Reduktion  mit  Platin  wurde  aus  dem  Zingiberen  das  Hexahydrozingiberen 
erhalten,  aus  Isozingiberen  das  Tetrahydroisozingiberen.  Beim  Erhitzen 
des  Zingiberens  mit  Isopren  im  Einschmelzrohr  entstanden  ein  sog.  Meta- 
Zingiberen,  ein  Diterpen  und  ein  Dizingiberen.  Aus  diesen  Befunden  schliessen 
Semmler  und  Becker,  dass  dem  Zingiberen  und  seinen  Derivaten  folgende 
Formeln  entsprechen,  ,,die  den  wahren  Verhaltnissen  entweder  vollstandig 
entsprechen  oder  aber  ihnen  sehr  nahe  kommen". 
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ZiDgiberen  Iso-Zingiberen 

Den  fast  ausschliesslich  aus  Sesquiterpenen  bestehenden  Gurjunbalsam 
haben  Semmler  und  Jakubowicz  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1141)  untersucht. 
Diese  Forscher  fanden,  dass  das  Rohgurjunen  aus  zwei  trizyklischen  Ses- 
quiterpenen besteht,  dem  stark  linksdrehenden  Trizyklengurjunen  und 
dem  stark  rechtsdrehenden  Trizyklogurjunen,  welches  dem  Cedrentypus 
angehort.  Ein  bizyklisches  Sesquiterpen  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure  oder  Permangauat  wird  das  Trizyklen- 
gurjunen zuerst  angegriffen;  aus  dem  Trizyklogurjunen  entsteht  ein  Keton, 
C15  H22  O,  Gurjunenketon,  das  bei  der  Reduktion  in  den  Gurj  unenalkohol  iiber- 
geht.  Aus  dem  Keton  gelang  es  nach  der  Wolf  f  schen  Methode,  Spaltung  des 
Semicarbazons  mit  Natriumathylat,  das  Trizyklogurjunen  zu  regenerieren. 
Bei  der  Reduktion  mit  Platinmohr  in  Eisessig  nahm  das  Trizyklogurjunen 
zwei  Atome  Wasserstoff  auf  unter  Bildung  von  Dihydrotrizyklogurjunen, 
welches  die  gleichen  physikalischen  Eigenschaften  wie  Dihydrocedren  besitzt, 
jedoch  sich  gegen  Ozon  ganzlich  verschieden  verhalt.  (Semmler  und 
Spornitz,  Ber.,  Bd.  47,  p.  1029.) 

Die  Reduktion  des  Sesquiterpenalkohols  Guajol  mit  Platinmohr  und 
Wasserstoff  in  Eisessiglosung  fiihrt  nach  Semmler  und  Risse  (Ber.,  Bd.  46, 
p.  2305)  zum  Tetrahydroguajen.  Es  wird  also  hier  nicht  nur  die  Doppel- 
bindung  abgesattigt,  sondern  auch  die  Hydroxylgruppe  durch  Wasserstoff 
ersetzt.  Die  Reduktion  der  Santalole,  sowohl  des  bizyklischen  wie  devS  tri- 
zyklischen, ergab  ahnliche  Resultate.  Aus  dem  trizyklischen  Santalol  entstand 
das  bizyklische  Santalen  C15H28,  in  dem  also  nicht  nur  die  Doppelbindung 
und  die  Hydroxylgruppe  reduziert  worden  ist,  sondern  auch  eine  Ringspren- 
gung  eingetreten  ist.   Das  bizyklische  Santalol  ging  nach  der  gleichen  Methode 
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in  Tetrahydrosantalen  iiber.  clem  noch  geringe  Mengen  eines  Hexahydro- 
santalen  beigemischt  waren,  woraus  Semmler  schliesst,  dass  in  dem  bizykli- 
schen.  hochsiedenden  Santalol  noch  geringe  Mengen  eines  monozyklischen 
Santalols.  C^H.^^g.  enthalten  sind. 

Ein  bizyklisches  Diterpen.  Iso-a-camphoren.  erhielten  Semmler 
und  Jonas  (Ber.,  Bd.  47,  p.  2077)  durch  Salzsaureabspaltung  aus  denfliissigen 
Produkten  der  Einwirkimg  von  Salzsaure  auf  das  bei  der  Polymerisation 
von  Myrcen  entstehende  Diterpengemisch.  Bei  der  katalytischen  Reduktion 
ging  das  Diterpen  in  Hexahydro -iso-a-camphoren  iiber.  a-Camphoren  da- 
gegen  addiert  vier  Mol.  Wasserstoff  unter  Bildimg  von  Octahydro-a-camphoren. 

Aus  a-  und  /3-Phellandren.  a-  und  /3-Pinen  sowie  Limonen  stellten 
Semmler  und  Jonas  Diterpene  dar,  die  zum  Teil  monozyklischer,  zum  Teil 
bizyklischer  Xatur  sind.  Linalool  ging  nach  der  gleiehen  Methode  in 
a-Camphoren  iiber:  aus  Citronellal  entstand  in  Gegenwart  von  Oxalsaure 
ein  Oxyd  der  Diterpenreihe,  das  noch  zwei  doppelte  Bindungen  enthalt. 
Ein  Dipinen  gewannen  Frankf  orter  und  Pope  (Am.  Journ.  Pharm.,  Bd.  85, 
p.  53,  und  8.  Intern.  Congr..  New  York.  Bd.  XXV,  p.  363,  1912)  bei  der  Zer- 
setzung  von  Pinendijodid  am  Sonnenlieht.  Xeben  Dipinen  war  eine  dem 
gewohnliehen  Kolophonium  ahnliche  Masse  entstanden. 

Alkohole. 

Xeue  Beweise  fur  die  Richtigkeit  der  von  Tiemann  und  Semmler 
aufgestellten  Konstitutionsformel  des  Linalools  haben  Barbier  und  Locquin 
(C.  r.,  Bd.  158.  p.  154)  erbracht.  Die  Reduktion  des  Linalools  mit  Platin- 
mohr  und  Wasserstoff  fuhrte  zum  gesattigten  Alkohol.  der  unter  dem  Ein- 
fluss  von  Saure  leicht  Wasser  abspaltete  unter  Bildimg  eines  Kohlemvasser- 
stoffs,  dessen  Konstitution  als  des  2.6-Dimethylocten-6,7  sich  aus  dem  Abbau 
zu  Methylisohexylketon  und  dem  Aufbau  aus  Methylisohexylketon  und 
At  hylmagnesiumbromid  ergab . 

Xach  Ansicht  von  Barbier.  Bouveault.  Gourmand  und  Leser 
ist  das  1-Citronellol  (Rhodinol)  des  Geranium-  und  Rosenols  chemisch  ver- 
schieden  von  dem  gewohnliehen  d-Citronellol  (aus  Citronellal).  Die  deutschen 
Chemiker  (wie  Tiemann  und  Schmidt.  Schimmel  &  Co.),  welche  sich 
mit  diesem  Thema  befasst  haben,  fassen  dagegen  Rhodinol  und  Citronellol 
als  chemisch  identische  Alkohole  auf.  deren  Verschiedenheit  nur  auf  der 
verschiedenen  optischen  Drehung  beruht.  Barbier  und  Locquin  (C.  r., 
Bd.  157.  p.  1114)  haben  nun  von  neuem  versucht.  Beweise  fiir  die  Verschieden- 
heit von  Rhodinol  und  Citronellol  zu  erbringen  und  zwar  durch  L'mwand- 
lung  des  Citronellols  (I)  in  Rhodinol  (II).  Die  Forscher  lagerten  Chlor-  oder 
Bromwasserstoff  sowie  Wasser 

CH2. 

(I)  ^C— CH2-CH2-CHo— CH-CHo-CH.OH 

CH/  I 

CH3 

CH3x 

(II)  >C=CH-CH.,-CH,-CH-CHo-CH2OH 
CH3/  I 

CH3 

an  die  Athylenbindung  an  und  spalteten  dann  Halogenwasserstoff  bzw. 
Wasser  wiecler  ab.  Der  auf  diese  Weise  entstandene  Alkohol  (Rhodinol) 
soil  viel  rosenahnlicher  riechen  als  das  Citronellol.  welches  nur  einen  sehr 
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geringen  Geruch  besitzen  soli.  Durch  Oxydation  wurde  das  Rhodinol  in 
den  Aldehyd  Rhodinal  ubergefuhrt,  dessen  Oxim  bei  Gegenwart  von  Essig- 
saureanhydrid  nicht  Citronellsaurenitril  wie  das  Citronellaloxim  lieferte, 
sondern  in  Acethylmenthonoxim  iiberging.  Rhodinol  in  Citronellol  umzulagern, 
gelang  nicht. 

Durch  Umsetzung  von  Geraniol  mit  Pyridin  und  Thionylchlorid  ge- 
wannen  Forster  und  Cardwell  (Journ.  chem.  Soc,  Bd.  113,  p.  1338)  Geranyl- 
chlorid  neben  einem  Kohlenwasserstoff  unbekannter  Konstitution.  Die 
Konstitution  des  Chlorids  des  Geraniols  ergab  sich  aus  der  Entstehung  von 
Geranylacetessigsaureathylester  beim  Erhitzen  des  Chlorids  mit  Natiium- 
acetessigester.  Beim  Kochen  mit  Bariumhydroxyd  entstand  aus  diesem 
Ger  any  lace  ton,  das  sich  identisch  erwies  mit  dem  Dihydropseudojonon 
Kerschbaums.  Das  von  Dupont  und  Labaume  beschriebene  Chlorid 
aus  Linalool  wie  aus  Geraniol  ist  identisch  mit  dem  Geranylchlorid  Forster s. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumathylat  auf  Isopulegol  beobachteten 
Schimmel  &  Co.  (Okt.-Ber.,  p.  86,  1913)  eine  interessante  Spaltung  dieses 
Alkohols.  Ein  Teil  desselben  wurde  in  Methylzyklohexanol  und  Aceton 
zerlegt;  der  andere  Teil  dagegen  unter  Aufnahme  von  zwei  Atomen  Wasser- 
stoff  zu  Citronellol  aufgespalten. 

OH  H 


CH2  C 

OH  H  CH3-CH\  /CH2+OCx/ 


CH< 


CHo 


nu    A  ^  CH2  CH2 

CJkC  Ch2 

CH3-CH<         >CH-Cf  r  OH  H2 

rTT- OH        XcH3  \* 
tH2  ^2  ^+  CH2  C 

CHa-CH^  yCK2-c{ 

CH2  CH2  bi±3 

Fettaromatische  Alkohole  und  Ketone  mit  einer  gem.  Dimeth}4gruppe 
haben  v.  Auwers  und  Lange  (Lieb.  Ann.,  Bd.  401,  p.  303)  dargestellt.  Als 
Ausgangsmaterial  dienten  die  aus  o-  und  p-Methylphenolen,  Chloroform 
und  Alkali  entstehenden  Verbindungen,  welche  nach  Skit  a  reduziert  wurden. 
Der  Austausch  des  Chlors  gegen  Wasserstoff  gelang  mit  Natrium  und  feuchtem 
Ather.  Was  nun  die  physikalischen  Konstanten  dieser  Verbindungen  betrifft, 
so  wurde  beobachtet,  dass  mit  zunehmender  Annaherung  des  Hydroxyls 
oder  Carbonyls  an  das  gem.  Radikal  der  Siedepunkt  sank.  Die  Molekular- 
refraktion  und  Dispersion  dieser  Verbindungen  wiesen  keine  bestimmte 
Beziehungen  zu  der  Konstitution  auf.  Von  Wichtigkeit  ist,  dass  ein  gem. 
Dimethyl  bei  Verbindungen,  die  ihrem  Bau  nach  optisch  normal  sein  sollten, 
keine  Depression  hervorzurufen  braucht,  wahrend  eine  schwere  gem.  Dialkyl- 
gruppe  dazu  imstande  ist. 

Die  in  unserem  vorjahrigen  Berichte  besprochenen  8ynthesen  in  der 
fettaromatischen  Reihe  haben  v.  Braun  und  Kirschbaum  (Ber..  Bd.  47, 
p.  262)  fortgesetzt.  Die  Verff.  haben  den  Einfluss  des  in  ^-Stellung  zum 
Hydroxyl  in  hoheren  fettaromatischen  Aldehyden  befindlichen  Methyls 
auf  die  Geruchsnuance  gepriift.  Die  neu  dargestellten  Alkohole  und  Aldehyde 
riechen  etwas  verschieden  von  den  nicht  met  In  lici  t  rn  Glicdern:  die  Mcthv- 
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lierimg  sehwacht  aber  den  Geruch  derart,  dass  ein  genauer  Vergleich  der 
Nuancen  nicht  mehr  moglich  sein  soli.  Ein  weiteres  Studium  des  Einflusses 
von  Substituenten  im  fettaromatischen  Gebiete  wird  daher  nur  im  Bereich 
der  Verbindungen  mit  /?-  oder  y-standiger  Alkohol-  resp.  Aldehydgruppe 
angestellt  werden  konnen,  da  dort  allein  Gesetzmassigkeiten  deutlich  zum 
Ausdruck  kommen.  Fur  die  Synthese  selbst  bedienten  sich  die  Verff.  der 
schon  frtiher  ausgearbeiteten  Darstellungsmethoden,  so  wurde  der  /?-Methyl- 
(3-phenylbutylalkohol  erhalten  aus  Phenylathylbromid  und  Malonester. 
Der  Phenylathylmalonester  wurde  mit  Jodmethyl  methyliert  und  dann  durch 
Verseifen  und  Erhitzen  auf  165°  in  die  a-Methyl-y-phenylbuttersaure  iiber- 
gefuhrt,  deren  Methylester  dann  bei  der  Reduktion  den  gewiinschten  Alkohol 
lieferte.  Der  /f-Msthyl-e-phenylamylalkohol  wurde  nach  der  gleichen  Methode 
erhalten,  wenn  man  an  S  belle  des  Phenylathylbromi  ds  y-Phenylpropylbromid 
benutzte.  Der  methylierte  Malonsaureester  zeigte  insofern  ein  bemerkens- 
wertes  Verhalten,  als  er  beim  Verseifen  in  eine  olige  Estersaure  iiberging, 
die  nach  der  Kohlensaureabspaltung  weiter  verarbeitet  wurde.  Der  a-Methyl- 
d -phenyl valeraldehyd  und  a-y-Dimethyl-d-phenylvabraldehyd  wurden  nach 
der  Nitromethode  (Umsetzung  der  Jodide  mit  Silbernitrit  und  Reduktion 
der  Nitroverbindung  mit  Zinnchlorur)  erhalten;  die  Methode  bewahrt  sich 
demnach  in  der  gleichen  Weise  wie  in  den  unverzweigten  Gruppierungen. 

Den  Reaktionsmechanismus  der  Umwandlung  des  Borneols  in  Camphen. 
diese  durchgreifende  Anderung  des  gesamten  Ringsystems  bei  der  Wasser- 
abspaltung,  hat  Meerwein  (Lieb.  Ann.,  Bd.  405,  p.  129)  naher  untersucht. 
Schon  von  G.  Wagner  ist  die  Bildung  des  Camphens  aus  Isoborneol  mit 
der  Umwandlung  des  Pinakolinalkohols  in  Trime  thy  lathy  len  in  Parallele 
gesetzt  worden;  Meerwein  hat  zur  Aufklarung  der  Reaktion  monozyklische 
Pinakolinalkohole  auf  ihr  Verhalten  bei  der  Wasserabspaltung  studiert.  Aus 
2.2-Dimethylzyklohexanol-l  (I)  entstehen  zwei  isomere  Kohlenwasserstoff e : 
zu  etwa  75°/0,  das  l^-Dimethyl-z^-zyklohexen  und  zu  25°/0  z/'-Isopropyl- 
zyklopenten.  Beide  Kohlenwasserstoffe  sind  durch  intramolekulare  Umlage- 
rung  entstanden,  und  zwar  unter  Wanderung  einer  Methylgruppe  bei  dem 
Hexenderivat  und  unter  Umwandlung  des  sechsgliedrigen  Ringes  in  einen 
ftinfgliedrigen  bei  dem  Zyklopentenderivat. 

Bei  dem  3-Isoprop}d-l,l-methyl-a-oxathylzjrklopenten  (II)  konnte 
auch  das  normale  Wasserabspaltungsprodukt  nicht  nachgewiesen  werden, 
vielmehr  trat  ahnlich  wie  bei  dem  Hexanolderivat  eine  Wanderung  einer 
Methylgruppe  ein  und  daneben  eine  Erweiterung  des  Fiinf rings  zum  Sechsring. 
Diese  beiden  Umwandlungen  sind  nun  nach  Meerwein  eiu  vollkommenes 
Analogon  des  tjbergangs  des  Borneols  in  Camphen  (III)  und  man  erkennt 
dies  deutlich,  wenn  man  die  beiden  Reaktionen  getrennt  betrachtet. 


CH, 


Hoc: 


CH3 

/ 

c 

I 

CH3 


iCH« 


CH(OH) 


HoCT 


H9C- 


CH3 


CH3 


CH2  H2C 

od^r 
C  H2C 


CH? 


// 


C-CH3 
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II 
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CH 
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CH3 
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CH8-C-CH3 


CH3 
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CH(OH) 


HvC/ 


HoC 


CH3-C-CH3 


CH2  H5C 
oder 

JCH  HoC 


CH 


CH, 


CH 


C-(CH3), 


C=CH, 


CH; 


CH< 


Der  quantitative  Ubergang  des  Borneols  in  Camphen  erklart  sich  nach 
Meerwein  dadurch,  dass  entgegen  den  bei  den  monozyklischen  Alkoholen 
wirkenden  verschiedenen  Faktoren  beim  Borneol  nur  je  ein  Faktor  wirksam 
ist,  und  dass  dann  beide  im  gleichen  Sinne  wirken.  Die  semizyklische  Lage 
der  Doppelbindung  soil  beruhen  auf  der  nachtraglichen  Wirkung  des  wasser- 
abspaltenden  Mittels. 

Die  Konstitution  des  im  Moschuskornerol,  Lindenbliitenol  sowie  in 
den  meisten  Blutenolen  vorkommenden  aliphatischen  Sesquiterpenalkohols, 
Farnesol,  ist  von  Kerschbaum  (Ber.,  Bd.  46,  p.  1732)  festgestellt  worden, 
Durch  Erhitzen  mit  Monokaliumsulfat  spaltet  Farnesol  Wasser  ab  und  geht 
in  einen  Kohlenwasserstoff,  Farnesen,  iiber.  Oxydation  mit  Chromsaure 
fiihrte  zu  dem  entsprechenden  Aldehyd,  Farnesal.  Die  primare  Natur  des 
Alkohols  ergab  sich  aus  der  Darstellung  der  Farnesensaure  aus  dem  Farnesal- 
oxim.  Bei  der  Verseifung  des  Farnesennitrils  ent stand  neben  Farnesen- 
saure und  Essigsaure  zu  50°/0  ein  Keton,  welches  identisch  war  mit  dem 
Dihydropseudojonon,  welches  durch  Einwirkung  von  Natriumacetessig- 
ester  auf  Geranylchlorid  und  nachfolgender  Ketonspaltung  erhalten  wird. 

CH3^C=CH-CH2-CH2-C=CH-CH2-CHo-CO-CH3 
CH3/  I 

CH3 

Das  Farnesennitril  verhalt  sich  also  analog  dem  Geraniumnitril,  welches 
bei  der  Wasseranlagerung  an  die  der  Nitrilgruppe  benachbarte  Dop])el- 
bindung  durch  Spaltung  in  Methylheptenon  und  Essigsaure  zerfallt.  Die 
Konstitution  des  Farnesols  wird  daher  durch  die  f olgende  Formel  ausgedrlickt  : 

CH8v 


CH. 


>C=CH-CH9-CH. 


C=CH 

I 

CH3 


CHo-CHo-C=CH-CHoOH 


CH, 
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Ein  weiterer  Konstitutionsbeweis  wurde  durch  die  Synthese  des  Farhesols 
aus  Dihydropseudojonon  und  Magnesium-Bromessigester  nach  der  Methode 
von  Grignard  erbracht.  Der  bei  der  Kondensation  entstehende  Oxydilrydro- 
farnesensaureester  wurde  durch  Wasserabspaltung  mittelst  Essigsaureanhydrid 
und  Natriumacetat  in  Farnesensauremethylester  und  dieser  durch  Reduk- 
tion  nach  Bouveault-Blanc  in  Farnesol  iibergefiihrt. 

Der  von  Harries  und  Haarmann  (Ber.,  Bd.  46,  p.  1737)  ausgefiihrte 
oxydative  Abbau  mittelst  Ozon  lieferte  eine  weitere  Bestatigung  der  Richtig- 
keit  der  Konstitution  des  Farnesols. 

(CH3)2-C—   — C-CH2-CH2-C—   — CH-CHo-CH2-C  CH-CH2OH  +  3  H20 

ii  A       I  A  I 

0-0-0         CH3  0-0-0  CH3  0-0-0 

CH3COCH3  +  0=CH-CHo-CH2-CO  +  0=:CH-CH2-CH2-CO  4-  OCH-CHoOH  +3  H202 
(I)  (II)        I  (II)       |    '       (III)  " 

CH3  CH3 

Aus  dem  Triozonid  ent stand  bei  der  Zerlegung  mit  Wasser  Aceton  (I), 
Lavulinaldehyd  (II)  bzw.  Lavulinsaure  und  statt  des  zu  erwartenden  Glykol- 
aldelwds  (III)  Essigsaure  und  Ameisensaure.  Die  Bildung  der  Ameisensaure 
aus  dem  Glykolaldehyd  erklaren  die  Verff.  durch  Peroxydumlagerung  nach 
folgendem  Schema : 

R-C  C-CH2OH  +  0  m-y  R-C=0  +  CHCOOH 

A        I  I 

CH3  0-0-0  CH3 

Das  in  verschiedenen  Eucalyptusolen  von  Baker  und  Smith  auf- 
gefundene  Endesmol  ist  nach  Semmler  und  Tobias  (Ber.,  Bd.  46,  p.  2026) 
ein  bizyklischer,  einfach  ungesattigter  Sesquiterpenalkohol.  Reduktion 
mit  Platinmohr  und  Wasserstoff  in  Eisessiglosung  fuhrte  zum  Dihydroeudes- 
mol,  C15H280  und  Erhitzen  mit  90prozentiger  Ameisensaure  zum  Eudesmen, 
einem  Sesquiterpen,  welches  Semmler  zu  der  Gruppe  der  von  hydrierten 
Naphthalinen  sich  ableitenden  Kohlenwasserstoffe  rechnet.  Wenn  das  Eudes- 
mol  mit  Platinmohr  und  Wasserstoff  in  Atherlosung  reduziert  wird,  so  ent- 
steht  Tetrahydroeudesmen.  Dieser  Kohlenwasserstoff  wurde  auch  erhalten, 
wenn  das  durch  Einwirkung  von  Salzsaure  auf  Eudesmol  gewonnene  Eudes- 
mendihydrochlorid  durch  Salzsaureabspaltung  in  Eudesmen  umgewandelt 
wurde  und  dieses  dann  der  Reduktion  unterworfen  wurde  (Semmler 
und  Risse,  Ber.,  Bd.  46,  p.  2303).  Der  andere,  besonders  im  01  von 
Eucalyptus  Globulus  vorkommende  Sesquiterpenalkohol,  von  Semmler 
Globulol  genannt,  steht  event uell  auch  in  naherer  Beziehung  zum  Eudes- 
mol; nach  Semmler  konnen  hier  ahnliche  Beziehungen  vorliegen  wie  zwischen 
Borneol  und  Isoborneol. 

Chromsaureester  von  tertiaren  Alkoholen  wurden  von  Wienhaus 
(Ber.,  Bd.  47,  p.  322)  dargestellt  durch  Einwirkung  von  trockenem  Chrom- 
trioxyd  auf  die  in  Tetrachlorkohlenstoff  oder  in  Petrolather  gelosten  Alkohole. 
Diese  Chromsaureester,  die  sich  in  manchen  Fallen  zur  Isolierung  von  tertiaren 
Alkoholen  werden  benutzen  lassen,  sind  identisch  mit  den  schon  vor  Jahren 
von  Schimmel  &  Co.  gewonnenen  Chromsaureverbindungen  (Okt.-Ber., 
p.  84,  1908). 

Aldehyde  und  Ketone. 
Die  in  einem  unserer  friiheren  Berichte  (cf.  diese  Fortschr.,  p.  57,  1912) 
schon  besprochene  Taf el-Schepssche  elektrolytische  Reduktion  an  Cad- 
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miumelektroden  von  Aldehyden  zu  Kohlenwasserstoffen  hat  Scheps  (Ber., 
Bd.  46,  p.  2565)  auch  auf  andere  Aldehyde,  wie  Protocatechualdehyd,  Vanillin, 
Piperonal  usw.,  ausgedehnt.  Bei  alien  diesen  Verbindungen  wurde  die  Aldehyd- 
gruppe  zu  Methyl  reduziert,  jedoch  bei  den  einzelnen  Aldehyden  in  ver- 
schiedenem  Masse.  Der  Benzaldehyd  ist  schwer  reduzierbar,  dagegen  wird 
die  Reduzierbarkeit  stark  gesteigert  durch  Parasubstitution  mit  Hydroxyl 
und  Alkoxyl  im  Gegensatz  zu  der  Wirkung  der  basischen  Dimethylamino- 
gruppe.  Diese  Beobachtung  lasst  sich  nach  Scheps  einreihen  in  die  Be- 
trachtungen,  ,,welche  Pauly  und  v.  Buttlar  uber  die  Reaktionsfahigkeit 
der  aromatischen  Aldehyde  auf  Grund  der  Stark  schen  Theorie  der  gelockerten 
Valenzelektronen  angestellt  haben". 

Die  Autoxydation  der  aromatischen  Aldehyde  hat  Staudinger  (Ber., 
Bd.  46,  p.  3531)  von  neuem  untersucht.  Er  schliesst  sich  dabei  der  Auffassung 
von  v.  Baeyer  und  Villiger  an,  wonach  sich  der  Sauerstoff  nicht  an  die  Car- 
bonylgruppe  anlagert,  sondern  die  Aldehydgruppe  sich  unter  Abdissoziieren 
des  Wasserstoffs  an  das  Sauerstoffmolekul  addiert.  Im  Gegensatz  zu 
v.  Baeyer  und  Villiger  nimmt  jedoch  Staudinger  an,  dass  das  Sauerstoff- 
molekul sich  primar  nicht  symmetrisch,  sondern  asymmetrisch  anlagert. 


Was  nun  den  Einfluss  von  Substituenten  auf  die  Autoxydation  betrifft, 
so  wird  nach  Staudinger  durch  die  Methoxy-  und  Dimethylaminogruppe 
die  ungesattigte  Natur  des  Carbonyls  verstarkt,  d.  h.  die  Partialvalenzen 
am  Carbonyl  treten  bei  den  substituierten  Verbindungen  starker  hervor. 
Der  sehr  reaktionsfahige  Dimethylaminobenzaldehyd  ist  viel  weniger  autoxy- 
dabel  als  der  reaktionstrage  Benzaldehyd,  und  zwar  ist  das  Wasserstoffatom 
an  der  stark  ungesattigten  Carbonylgruppe  des  Dimethylaminobenzaldehyds 
viel  fester  gebunden  als  an  der  gesattigteren  Carbonylgruppe  des  Benzaldehyds, 
also  wird  der  Benzaldehyd  leicht  oxydabel  sein.  Die  Richtigkeit  der  Theorie 
wurde  durch  das  Verhalten  der  o-,  m-,  p-Methoxybenzaldehyde  bestatigt. 

Die  Reduktionsmethode  mit  Zinkamalgam  (cf.  diese  Fortschr.,  p.  34, 
1913)  hat  Clemmensen  (Ber.,  Bd.  46,  p.  1837)  auch  auf  fettaromatische 
Ketone  ubertragen.  Es  entstehen  hierbei  die  entsprechenden  Kohlenwasser- 
stoffe,  so  dass  das  neue  Verfahren  auch  zur  Reindarstellung  von  Arylparaf- 
finen  geeignet  ist.  Die  Reduktion  aromatischer  und  aliphatischer  Aldehyde 
sowie  aliphatischer  Ketone  fuhrte  gleichfalls  zu  den  Kohlenwasserstoffen. 

Das  chemische  Verhalten  einiger  Ketone  im  Licht  in  Gegenwart  von 
Sauerstoff  haben  Ciamician  und  Silber  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3077)  untersucht. 
Zyklohexanon  unterliegt  gleichzeitig  der  Autoxydation  und  Hydrolyse,  so  dass 
hauptsachlich  Adipinsaure  und  Capronsaure  entstehen.  Das  o-Methylzvklo- 
hexanon  verhalt  sich  ahnlich  dem  Menthon;  es  bildet  sich  hier  zuerst  die 
entsprechende  Ketosaure,  die  Acetylvaleriansaure,  und  aus  dieser  dann 
Ameisensaure  und  Adipinsaure.  m-Methylzyklohexanon  wird  bei  der  Autoxy- 
dation weniger  angegriffen.  Es  wurden  Heptylsiiure,  eine  Pimelinsaure 
und  ein  Lakton  isoliert.  Ahnlich  verhalt  sich  auch  p-Methylzyklohexanon ; 
neben  geringen  Mengen  Aldehyd  entstanden  eine  Beptylsaure,  eine  Pime- 
linsaure  und  Lakton.     Die  Ai7sbeute  an  Produkten  der  Oxydation  und 
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Hydrolyse  stent  in  der  Mitte  zwischen  der  aus  den  beiden  Isomere  Die  Autoxy- 
dation  des  Methvlheptenons  verlauft  im  wesentlichen  nach  folgendem  Schema: 
CH3n  "  CH3 

>c=ch  ch2  •  ch2coch3  »-*  ;c(oh)-chfoh)-ch2ch2coch3^-> 
cr/  ch/ 


CH3v  CH3 


>C(OH)-CO-CHo-CH.COCH3  »->  >CO  +  HOOCCHoCH2COCH3 

CH/  '  CH/ 

Monohalogeiimonoketone  hat  Kotz  in  Gemeinschaft  mit  Blender- 
mann,  Karpati  mid  Rosenbusch  (Lieb.  Ann.,  Bd.  400,  p.  47)  nach  dem 
von  ihm  ausgearbeiteten  Verfahren  dargestellt.  (Einwirkung  von  Halogen 
auf  die  Ketone  bei  Gegenwart  von  Wasser  mid  Calciumcarbonat.)  Am 
leichtesten  geht  das  Chlor  in  das  Zyklohexanon,  am  schwierigsten  in  das 
Zyklopentanon.  Die  Ketone  reagieren  hierbei  in  der  Enolform;  das  Halogen 
addiert  sich  an  die  doppelte  Bindung,  mid  durch  Halogenwasserstoffabspal- 
timg  entstehen  dann  die  a-Halogenketone.  Von  diesen  sind  die  Chlorketone 
bestandiger  als  die  Bromketone.  Der  Ersatz  des  Halogens  durch  Hydroyxl 
gelingt  in  der  Hexan-  und  Heptanreihe  durch  Behandlung  mit  Pottasche- 
losung  (Kotz,  Blendermann,  Rosenbusch  und  Sirringhaus,  Lieb. 
Ann.,  Bd.  400,  p.  55).  Von  den  Reaktionen  der  Oxyketone  ist  bemerkens- 
wert,  dass  a-Oxyzyklohexanon  ein  Semicarbazon  und  ein  Oxim  bildet,  das 
a-Ox}'Z3Tkloheptanon  dagegen  nicht;  beim  Ersatz  des  Wasserstoffatoms 
gegen  Alkyl  verschwand  auch  beim  Oxyzyklohexanon  die  Reaktionsfahig- 
keit.  Grignardlosung  ist  nur  schwer  mit  den  Ketonen  in  Reaktion  zu  bringen; 
aus  ci-Oxyzyklohexanon  entstand  unter  Athylenabspaltung  Z3Tklohexanon. 
Mit  Phenylhydrazin  erhalt  man  Osazone  wie  bei  den  Ketosen,  iiber- 
raschenderweise  jedoch  auch  aus  dem  Me thoxy zyklohexanon. 

Die  Reduktion  des  Carvons  mit  Platinschwarz  und  Wasserstoff  fuhrt 
nach  Vavon  in  stufenweiser  Absattigung  iiber  das  Carvotanaceton  zum 
Tetrahydrocarvon.  Diese  merkwurdige  Tatsache,  dass  sogenannter  ,,nas- 
zierender"  Wasserstoff  (aus  saurer  oder  alkalischer  Quelle)  anders  wirkt 
bzw.  das  Molekiil  an  anderer  Stelle  angreift  wie  ,,freier"  Wasserstoff  bei 
Anwesenheit  von  Platinmetall,  hebtWallach  besonders  hervor  (Lieb.  Ann., 
Bd.  403,  p.  73).  Die  von  ihm  ausgefiihrte  Reduktion  des  Carvoxims  geht 
auch  iiber  das  Carvotanacetonoxim  vor  sich  Die  Absattigung  der  im  Kern 
befindlichen  Athylenbindung  gelingt  jedoch  weniger  leicht,  und  zwar  wird 
die  Oximgruppe  durch  den  Palladiumwasserstoff  angegriffen,  so  dass  neben 
Tetrahydrocarvoxim  in  reichlicher  Menge  Ammoniak,  Carvacrylamin  und 
Tetrahydrocarvon  entstehen;  Dihydrocarvoxim  dagegen  wird  nach  de^ 
gleichen  Methode  glatt  zu  Tetrahydrocarvoxim  reduziert  Demnach  scheint 
cs,  dass  die  im  Carvon  konjugiert  zum  Carbonyl  befindliche  Athylenbindung 
weniger  leicht  reduziert  wird  als  die  vorhandene  extrazyklische  Doppel- 
bindung;  das  Umgekehrte  tritt  aber  ein,  wenn  die  Bindungen  isoliert  vor- 
kommen  wie  im  Carvotanaceton  und  im  Dihydrocarvon.  ,,Fiir  diese  Er- 
Gcheinungen  bieten  unsere  heutigen  Konstitutionsformeln  keine  Erklarung." 
Was  nun  die  Ausfuhrung  dieser  Reduktionen  betrifft,  so  eignet  sich  am 
besten  dazu  das  Verfahren  von  Skit  a,  da  hierbei  die  Reaktion  langsamer 
verlauft  als  bei  der  Methode  von  Paal  und  unter  den  geeigneten  Versuchs- 
bedingungen  sich  sehr  stark  verlangsamt,  sobald  etwa  1  Mol.  Wasserstoff 
aufgenommen  ist. 

Die  katalytische  Reduktion  des  Eucarvoxims  fiihrte  zu  einer  bis  dahin 
nicht  bekannten  Modifikation  des  Tetrahydroeucarvoxims  (Schmelzpunkt 
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56  bis  57°).  Fur  die  partielle  Recluktion  des  Eucarvoxims  zu  Dihydroeu- 
carvoxim  eignet  sich  hier  besser  der  Paalsche  Katalysator.  Der  Unter- 
schied  in  der  Leichtigkeit,  mit  der  die  beiden  Athylenbindungen  im  Eu- 
carvoxim  abgesattigt  werden,  ist  ein  sehr  verschiedener;  er  entspricht  aber 
ganz  den  beim  Carvoxim  beobachteten  Resultaten. 

Das  dem  Dihydroeucarvoxim  zugrunde  liegende  Keton,  das  a-Dihydro- 
eucarvon,  hat  nachstehende  Konstitution,  die  durch  den  Abbau  zu  Dimethyl- 
adipinsaure  bestatigt  wurde. 

CH3  CH3 
I  I 

C  C  COOH  COOH 

//\  //\  II 

HC    C=0  HC    C=0  H2C  C 

I  |  w->         |      |  »->         |  ; 

HC    C-H2  H2C    CH2  HoC-C-(CH3)2 

II  I  I  I 

HC  -  C-(CH3)2  H2C  -  C-(CH3)2 

Unter  dem  Einfluss  von  Nickel  bei  Gegenwart  von  Wasserstoff  bei 
einer  Temperatur  von  175  bis  180°  wird  nach  Godchot  (C.  r,  Bd  158, 
p.  1807)  das  bizyklische  Thujon  in  Thujamenthon  umgewandelt . 

Das  von  Bee  km  aim  zuerst  dargestellte  Dibrommenthon  besitzt 
nach  Cusmano  (Atti  R.  Accad.  dei  Line,  Bd.  22,  II,  p.  569)  die  Konstitution 
des  2,4-Dibrommenthanon-3.  Die  Konstitution  des  Dibrommenthanons  ergab 
sich  einmal  aus  dem  Bromieren  von  4-Monobrommenthanon,  wobei  sich  2,4- 
Dibrommenthanon  bildete,  anderseits  durch  Uberfuhrung  des  Dibromids  in 
Buccucampher  (Diosphenol)  durch  Schutteln  mit  2,5prozentiger  Kalilauge. 

Das  von  Rimini  dargestellte  Isomere  des  Santenons,  das  Iso- 
santenon,  ist  ein  gesattigtes  Keton  (Gazz.  chim.  ital.,  Bd.  43,  II,  p.  522; 
R.  J.  Lombaido  di  Scienze  e  Lettere,  Bd.  46,  p.  787).  Das  Isosantenonoxim 
liefert  im  Gegensatz  zum  Santenon  beim  Kochen  mit  verdimnter  Schwefel- 
saure  das  Keton  zuriick.  Oxydation  mit  Permanganat  in  der  Kalte  fiihrte 
zu  einer  Verbindung  C7HnCOC02H,  Oxydation  in  der  Warme  oder  mit 
Natriumhypobromit  zu  einer  einbasischen  gesattigten  Saure  C8H1202  vom 
Schmelzpunkt  38  bis  39  °. 

Aus  Zibeth  hat  E.  Sack  (D.R.P.  35354,  Kl.  12  o)  durch  Behandlung 
mit  Alkali  und  Destination  mit  Wasserdamjrf  ein  neues,  nach  Moschus 
riechendes  Keton  erhalten,  welches  mit  dem  Muscon  Walbaums  nicht 
identisch  sein  soil. 

Durch  trockene  Destination  des  Bleisalze  der  Camphencampher- 
saure  erhielten  Komppa  und  Hintikka  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1550)  Camphenilon. 
Da  durch  P.  Lipp  die  Camphencamphersaure  neuerdings  synthetisiert 
worden  ist,  so  ist  hiermit  auch  die  Totalsynthese  des  Camphenilons  erzielt 
worden. 

H  H 

H2C  C—    ~C-(CH3)2         H2C—   — C—   —  C-(CH3)2 


I  I 
CH2  COOH 


CH, 


I 

H,C  C  -COOH  HoC  C—   — C=0 

H  H 
Bei  der  trockenen  Destination  des  Bleisalzes  der  schon  vor  Jahren 
von  Komppa  synthetisierten  Homoapocamphersaure  (I)  gewann  Komppa 
(Ber.,  Bd.  47,  p.  933)  Fenchocamphoron  (II).    Durch  Oxydation  mit  Caro- 
scher  Saure  wurde  das  Keton  in  Apocampholid  (111)  ubergefuhrt.    Da  schon 
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Wallach  das  Fenchocamphoron  zur  Apocamphersaure  abgebaut  hat. 
herrscht  iiber  die  Konstitution  des  Ketons  kein  Zweifel  mehr. 


so 


H,C- 


HoC 


II 

-C- 
I 

c- 
I 

-c- 

II 

I 


CH2-COOH 


(CH3)2 


-COOH 


HoC 


HoC 


H2C- 


H,C 


-C-  CHo 

I  \ 

C-(CH3)2  >0 

I  / 
-C—  —CO 
H 
III 


In  unserem  vorjahrigen  Berichte  konnten  wir  schon  einiges  iiber  den 
von  Bredt  sowie  Perkin  jun.  zu  gleicher  Zeit  dargestellten  Epicampher 
(/5-Campher)  mitteilen.  Jetzt  liegt  eine  sehr  eingehende  Arbeit  vor  iiber 
diese  vom  chemischen  Standpunkt  ebenso  interessante  Verbindung  wie 
Campher  (Bredt  und  Perkin  jun.,  (Journ.  f.  prakt.  Ch.,  Bd.  89,  p.  209). 
Was  die  Darstellung  des  Epicamphers  betrifft,  so  wurde  versucht,  denselben 
aus  der  durch  Reduktion  von  Bornylen-3-carbonsaure  entstehenden  Camphan- 
3-carbonsaure  (I)  sowie  aus  dem  Bornylencarbonsaureamid  (II)  durch  die 
Hofmannsche  Reaktion  zu  gewinnen. 

yC(3)-COOH  /CHCOOH  /CH-CONH2 


CcHi 


CH(2) 
C8H14< 


^ss,     w       f*i  IT 


«fc     v-  TT 


CHNH2 

I 

CH, 


CHOH 


I 

CH2 

/C: 


*~    CqH  i 


CH, 


CH2 


II 


C«H 


C-CONHo 


CH 


ywi     ^  TT 


II 


C-NH< 


C 


,c=o 
I 

XCH2 


Die  Uberfiihrung  von  a-Hydroxycamphan-3-carbonsaure  in  Epi- 
campher haben  wir  sehon  friiher  besprochen,  ebenso  die  Darstellung  aus 
Bornylen-3-carbonsaureazid  (cf.  diese  Fortschr.,  p.  60,  1912;  und  p.  129, 
1913).  Weniger  gefahrlich  als  das  Azidverfahren  ist  die  Gewinnung  aus 
Bornylen-3-carbonsauremethylester  iiber  die  Bornylen-3-hydroxamsaure, 
welche  beim  Erhitzen  mit  kleinen  Mengen  Sauren  unter  Wasserabspaltung 
in  Bornylenisocyanat  iibergeht,  welches  dann  weiter  iiber  die  Bornylen- 
carbaminsaure  zu  Epicampher  aufgespalten  wird. 


C-N=C=0 


CRH, 


CH 
CO 
I 

■CH. 


C-C(OH)=NOH 

»— >  CgH^ 

CH 

CNHCOOH 

||  m—>  CgHi4< 

XCH 

Das  ganze  Verh alien  und  die  Eigenschaften  des  Epicamphers  sind 
denen  des  Camphers  sehr  ahnlich.  Bei  der  Oxydation  geht  er  ebenfalls, 
wenn  auch  weniger  leicht,  in  Camphersaure  iiber. 

Mit  Natriumamid  und  Amylniirit  entstehen  zwei  stereoisomere  Iso- 
nitrosoepicampher,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Formaldehyd  und  Salz- 
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saure  Campherchinon  liefern.  Reduktion  fiihrt  die  beiden  Isonitrosoepi- 
campher  in  Aminoepicampher  liber.  Mit  Natrium  und  Alkohol  liefert  Epi- 
campher  Epiborneol;  ein  Epiisoborneol  als  Analogon  zum  Isoborneol  gelang 
nicht  zu  isolieren.  Aus  dem  Xanthogensaureester  des  Epiborneols  entstand 
1-Bornylen;  bei  der  Umwandlung  des  Epicamphers  in  Epicamphocarbon- 
saure  und  in  Bromepicampher  wird  der  Wasserstoff  in  der  <  CH2-Gruppe 
und  nicht  im  >  CH-Rest  substituiert.  Die  Verschiedenheit  in  der  Kon- 
stitution  des  Camphers  und  des  Epicamphers  (Lagerung  bei  diesem  zwischen 
einer  tertiaren  und  einer  sekundaren  Gruppe)  zeigte  sich  auch  bei  der  Epi- 
camphocarbonsaure,  denn  diese  liess  sich,  wenn  auch  sehr  langsam,  mit 
Natriumamalgam  zu  Epiborneolcarbonsaure  reduzieren;  besser  zum  Ziele 
fuhrte  auch  hier  die  elektrolytische  Reduktion.  Die  Epiborneolcarbonsaure, 
welche  in  vier  Formen  existiert,  wurde  iiber  die  Bornylen-2-carbonsaure 
in  Campher  ubergefiihrt,  so  dass  demnach  der  Kreis  der  Umsetzungsreak- 
tionen  vollstandig  ist.  d-Campher  lasst  sich  in  Epicampher  iiberfuhren 
und  dieser  wieder  in  Campher  zuriickverwandeln  (vgl.  das  Schema). 

^  d-Campher 


Camphocarbonsaure 


Bornylen-2-liydroxanisaure 


Borneolcarbonsaure 

I 

Bornylen-3-carbonsaure 


Bornylen-2-carbonsaure 

i 

Epiborneolcarbonsaure 


Bornylen-3-hydroxamsaure  Epicamphocarbonsaure 


^  Epicampher  * 
Bei  der  trockenen  Destination  des  Bleisalzes  der  Oxycamphenilan- 
saure  (I)  erhielt  Hintikka  (Ber.,  Bd.  47,  p.  512)  ein  Diketon,  Carbocam- 
phenilon  (II).  Die  Reaktion  verlauft  analog  der  trockenen  Destination  des 
Bleisalzes  der  mit  der  Oxj^camphenilansaure  homologen  a-Fenchocarbon- 
saure,  wo  Wallach  ein  Diketon,  das  Carbofenchonon,  erhielt.  Bei  der 
Oxydation  des  Carbocamphenilons  entstand  Camphencamphersaure  (III): 
wenn  man  annimmt,  dass  dem  Carbocamphenilon  die  dem  Carbofenchonon 
analoge  Konstitution  zukommt,  so  wurde  durch  den  Abbau  des  Diketons 
auch  ein  Beweis  fur  die  Richtigkeit  der  von  Aschan  angegebenen  Kon- 
stitution der  Camphencamphersaure  (Camphensaure)  erbracht. 
H 
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COOH 
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CH, 
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Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Agrikulturchemie.  I. 

(Juli  1913  bis  Juni  1914.) 

Yon 

Dr.  E.  Blanck. 

1.  Bodenkunde. 

In  den  friiheren  Berichten  konnte  wiederholt  darauf  hingewiesen  werden 
dass  sich  erfreulicherweise  die  Bodenkunde  mehr  und  mehr  zu  einer  selb- 
standigen  Wissenschaft  auszubilden  scheint.  Eine  wesentliche  Forderung 
findet  dieses  Bestreben  in  den  Bemiihungen  der  internationalen  Agrogeologen- 
konferenzen,  allgemein  anerkannte  Methoden  fur  die  verschiedenen  Zweige 
der  Bodenforschung  auszuarbeiten.  Nunmehr  ist  am  31.  Oktober  1913  zu 
Berlin  die  erste  internationale  Kommission  zusammengetreten  und  hat  eine 
einheitliche  Regelung  der  mechanischen  und  physikalischen  Bodenunter- 
suchung  in  die  Hand  genommen  (Int.  Mittlg.  f.  Bdk.,  Bd.  IV,  p.  1),  so  dass 
eine  stetige  Weiterentwickelung  und  Forderung  auf  diesem  schwierigen  Ge- 
biete zu  erhoffen  ist.  Zum  Zwecke  der  Feststellung  internationaler  Grund - 
satze  der  chemischen  Bodenanalyse  tagte  am  23. /24.  April  dieses  Jahres 
in  Miinchen  gleichfalls  eine  Kommission. 

E.  Blanck  (Fuhling,  Bd.  62,  p.  472),  der  die  Wege  und  Ziele  boden- 
kimdlicher  Forschung  und  Lehre  beleuchtet,  sieht  eine  wirkliche  Forderung 
der  Bodenkunde  allerdings  nur  dann  gewahrleistet,  wenn  sie  als  selbstandige 
Wissenschaft,  zerfallend  in  zwei  Hauptteile,  wissenschaftliche  Boden- 
kunde und  Technologie  des  Bodens,  gelehrt  wird  und  zwar  von  Boden- 
kundlern,  die  infolge  nicht  nur  ihrer  Ausbildung,  sondern  ganz  speziell 
auf  Grund  ihrer  Forschungstatigkeit  befahigt  sind,  beide  Teilgebiete  zu  be- 
herrschen. 

Auf  dem  Gebiete  der  Bodenphysik  sind  einige  Untersuchungen  besonders 
beachtenswert.  So  gibt  A.  Atterberg  (Int.  Mittlg.  f.  Bdk.,  Bd.  Ill,  p.  291) 
sehr  interessante  Aufschliisse  iiber  die  die  Bindigkeit  und  Plastizitat  erzeugen- 
den  Bestandteile  der  Tone.  Auf  Grund  seiner  Untersuchungen  nimmt  dieser 
Forscher  fiir  die  nordischen  Tone  den  Bio  tit  als  Plastizitatserzeuger  in  An- 
spruch,  wahrend  es  nach  seiner  Auffassung  in  den  roten  Verwitterungsboden 
siidlicher  Breiten  der  Hamatit  und  Li  mo  nit  ist.  S.  Kopec  ky  (Int.  Mittlg. 
f .  Bdk.,  Bd.  IV,  p.  138)  bringt  eine  beachtenswerte  Besprechung  der  physika- 
lischen Eigenschaften  des  Bodens  und  ihrer  Bestimmung  und  weist  nach- 
driicklich  auf  die  Notwendigkeit  hin,  die  Ermittelung  genannter  Eigenschaften 
im  natiirlich  gelagerten  Boden  und  nicht  mit  Laboratoriumsbodenproben 
vorzunehmen.  Beziiglich  der  Wasserkapazitat  vertritt  er  den  Standpunkt, 
dass  dieselbe  nur  durch  eine  einzige  mathematische  Grosse  ausgedriickt 
werden  konne,  es  mithin  widersinnig  sei,  von  ,,voller",  ,,absoluter"  und  ,,mini- 
maler"  Wasserkapazitat  zu  reden  und  diese  bestimmen  zu  wollen.  A.  Mos- 
kovic  (Mittlg.  d.  landw.  Lehrk.  f.  Bodenkultur,  V/ien,  Bd.  II,  p.  209)  kommt 
dagegen  bei  seinen  Studien  iiber  die  grosste  und  kleinste  Wasserkapazitat  zu 
dem  Ergebnis,  dass  die  letztere  eine  Eigenschaft  derjenigen  Bodenarten  sei, 
welche  fiir  Wasser  durchlassig  sind.  Durchlassig  sind  aber  nur  Boden,  bei 
welchen  ein  Teil  des  Wassers  der  Schwerkraft  folgen  kann.  Bei  undurch- 
lassigen  Boden  bleibt  alles  aufgenommene  Wasser  von  der  Schwerkraft  un- 
abhangig.   Solche  Boden  besitzen  daher  iiberhaupt  nur  eine  Wasserkapazitat. 
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Die  kleinste  Wasserkapazitat  definiert  er  als  das  Maximum  des  in  einem 
durchlassigen  Boden  nach  Vertreibung  eines  Uberschusses  bei  bestimmtem 
Dampfdruck,  Luftdruck  und  Temperatur  an  der  Oberflache  absorbierten, 
also  von  der  Schwerkraft  unabhangigen  Wassers.  Sie  ist  bei  gleichem  Dampf- 
druck, Luftdruck  und  Temperatur  eine  fur  jeden  Boden  in  alien  Zustanden 
desselben  (ausser  im  aufgeschlammten),  in  alien  Lagerungsweisen  und  bei 
alien  Korngrossen  desselben  konstante  Grosse.  H.  Puchner  (Int.  Mittlg. 
f.  Bdk.,  Bd.  Ill,  p.  141)  tritt  der  bisher  wohl  allgemein  verbreiteten  Ansicht 
entgegen,  dass  die  riickwirkende  Festigkeit  mit  zunehmender  Feinheit  des 
Korns  steigt,  denn  seine  Untersuchungen  haben  ergeben,  dass  die  hochste 
Kohareszenz  der  trockenen  Feinerde  unter  sonst  gleichen  Umstanden  erzeugt 
wird  durch  moglichst  gleichmassige  Zusammenlagerung  annahernd  gleich 
grosser  einzelner  Mengen  a  Her  feineren  Kornsortimente  in  moglichst  gleich- 
massiger,  aber  vielfaltiger  Abstufung  der  Dimensionsgrenzen  von  0,25  mm 
abwarts. 

Die  ausflockende  Wirkung  der  Hydroxylionen  auf  Tone  und  tonige 
Boden  bei  der  ,,Mergelung"  findet  durch  J.  G.  Maschhaupt  (L.  V.  St., 
Bd.  83,  Heft  5/6)  eingehende  Behandlung  und  G.  Wiegner  (L.  V.  St.,  Bd.  84, 
p.  283)  betrachtet  den  Einfluss  der  Elektrolyte  auf  die  Koagulation  der  Ton- 
suspensionen  vom  physikalisch-chemischen  Standpunkt  und  legt  iiberzeugend 
dar,  dass  die  Ergebnisse  der  allgemeinen  Kolloidchemie  mit  Erfolg  auf  das 
Verhalten  des  Tons  in  wasseriger  Suspension  angewendet  werden  konnen, 
geradeso  wie  dieselben  schon  beim  Studium  des  Basenaustausches  erfolg- 
reich  herangezogen  werden  konnten,  so  dass  das  Anwendungsgebiet  der  Kolloid- 
chemie ein  immer  weiteres  wird. 

0.  Engels  (L.  V.  St.,  Bd.  83,  Heft  5/6),  der  den  Einfluss  des  Kalkes 
auf  die  physikalische  Beschaffenheit  verschiedener  Bodenarten  studiert, 
bestatigt  durch  seine  Ergebnisse  im  wesentlichen  die  friiheren  gleichartigen 
Untersuchungen  E.  Blancks  und  W.  Thaers  (vgl.  die  friiheren  Berichte). 
Eine  Arbeit  von  A.  Mansberg  (L.  J.,  Bd.  45,  p.  29)  hat  den  Einfluss  ein- 
seitiger  Dungung  auf  die  Bodenbeschaffenheit  zum  Gegenstand.  Es  seien 
aus  dieser  folgende  Ergebnisse  mitgeteilt.  Fortgesetzte  einseitige  Dungung 
mit  Salpeter  fiihrte  zu  einer  derartig  ungunstigen  Struktur  des  Bodens,  dass 
eine  auch  nur  einigermassen  befriedigende  Bodengare  nicht  mehr  zustande 
kommen  konnte.  Schwefelsaures  Ammoniak  wirkte  nachteilig  auf  die  Reak- 
tion  des  Bodens,  so  dass  sich  nur  ein  wenig  gedeihliches  Bakterienleben  ent- 
wickelte.  Die  Kaliparzellen  stimmten  im  allgemeinen  mit  den  Salpeter- 
parzellen  iiberein.  Eine  einseitige  Superphosphatdungung  rief  keine  Verande- 
rung  der  Bearbeitungsfahigkeit  hervor.  Infolge  des  Gipsgehaltes  war  aber 
eine  vermehrte  Loslichkeit  der  Mineralbestandteile  zu  beobachten.  Die 
18jahrige  einseitige  Kalkung  brachte  vorzugliche  Bodengare  aber  Armut 
an  Kali  mit  sich.  Magnesiadiingung  ergab  das  namliche  Verhaltnis.  aber 
in  geringerem  Grade,  wahrend  die  mineralische  Volldungung  giinstige  Struktur 
und  bakterielle  Verhaltnisse  erzeugte. 

A.  Petit  (C.  r.  t.  155  p.  921)  berichtet  uber  die  Nichtfixierung  der 
P205  durch  einen  sauren  Waldboden.  Trotz  seines  hohen  Humusgehaltes 
vermochte  dieser  keine  P205  aus  Monocalciumphosphat  zu  entnehmen.  Er 
gab  vielmehr  eine  ungefahr  konstante  Menge  seines  eigenen  P205-Gehaltes 
an  die  Phosphatlosung  ab. 


3] 


115 


M.  Berkraann  (Int.  Mittlg.  f.  Bdk..  Ed.  Ill,  p.  1)  untersucht  den  Ein- 
fluss  der  Pflanzenwurzeln  auf  die  Struktur  des  Bodens  und  findet,  dass  der 
direkte  wie  indirekte  Wurzeleinfluss  auf  die  Bewegung  des  Wassers  einen 
Faktor  darstelli.  der  nicht  vernachlassigt  werden  darf.  und  dessen  Beriick- 
sichtigung  zur  Erkenntnis  der  Vorgange  in  der  freien  Xatur  unentbehrlich 
sei.  Xach  Versuchen  von  H.  Burmester  (Journ.  f.  L..  Bd.  61.  p.  135)  ist 
das  Bodenvolumen  auf  die  quantitative  Ausbildung  der  Wurzeln.  was  sowohl 
deren  absolute  Grosse  als  ihr  Verhaltnis  zum  Sprossteil  anbelangt,  ohne 
Einfluss  geblieben. 

Sehr  interessant  sind  die  von  P.  Vageler  (Pflanzer.  p.  171.  1913)  fest- 
gestellten  Beziehungen  zwischen  Hygroskopizitat  des  Bodens  und  Pflanzen- 
wuchs.  AufGrund  der  von  ihm  festgestelltenHvgroskopizitatswerte  von  Boden 
verschiedenster  Gegenden  Deutsch-Ostafrikas,  die  mit  Hilfe  der  Wahrschein- 
liehkeitslehre  verarbeitet  wurden.  gelangt  der  Autor  zu  nachstehenden  wich- 
tigeu  Folgerungen.  Dort.  wo  im  tropischen  Xieclerschlagsgebiet  von  500  bis 
750  mm  pro  Jahr  mit  ausgepragter  Trocken-  und  Regenzeit  Hochgrassteppen 
vorkommen.  sehwankt  die  Hygroskopizitat  des  stets  schweren  Tonbodens 
um  16.21  Hh  0.287.  wo  lichter  Busch  auftritt  besitzt  der  leichtere  Boden  eine 
Hygroskopizitat  von  2.36  ±  0.104.  Die  zwischen  beiden  Extremen  liegenden 
Vegetationsformationen.  Buschsavanoe,  Busch  mit  hohem  Grase  usw.,  weisen 
mittlere  Hygroskopizitat  und  mittlere  physikalische  Eigenschaften  auf. 
Aus  der  Voraussetzung.  was  in  einem  KJimagebiet  gilt,  muss  auch  in  alien 
Klimagebieten  Geltimg  haben.  folgert  der  Verf.,  dass  das  Auf  tret  en  der 
Formationen  durch  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Boden  bedingt 
wird.  die  den  Wasserhaushalt  verursachen  und  zwar  kehren  im  gleichen 
KJimagebiet  die  gleichen  Bodeneigenschaften  unter  gleichen  Formationen 
mit  gleichmassig  geringen  Schwankungen  wieder.  Die  Beurteihmg  der  Boden 
entsprechend  ihrer  Formation  wird  damit  exakt,  zahlenmassig  moghch  und 
langandauernde  Bodenuntersuchungen  werden.  wenn  auch  nicht  ganz.  un- 
notig.  Fiir  die  Bodenkartierung  wenig  erschlossener  Gebiete  erscheint  dem 
Verf.  die  Methode  fiir  aussichtsreich.  Von  G.  Paris  (Staz.  sperim.  agrar. 
ital.,  Bd.  46.  p.  783)  werden  Beitrage  zur  Kenntnis  der  physikalischen  Eigen- 
schaften und  chemischen  Zusammensetzimg  der  Walddecken  und  Waldboden 
beigebracht.  wahrend  K.  Sapper  (Int.  Mittlg.  f.  Bdk.;  Bd.  IV,  p.  52)  iiber 
das  Erdfliessen.  eine  mit  den  Wasserverhaltnissen  und  der  Bodenstruktur 
eng  zusammenhangende  Erscheinung.  imd  die  sog.  Strukturboden  in  polaren 
und  subpolaren  Gebieten  eingehend  berichtet.  Auch  durch  P.  Rohland 
(Kolloid-ZS.,  Bd.  XII,  p.  189)  findet  die  Bodenbeweglichkeit  vom  kolloid- 
chemischen  Standpunkt  nahere  Behandlung. 

C.  v.  Seelhorst  (Journ.  f.  L..  Bd.  61,  p.  237).  der  iiber  seine  langjahrigen 
Untersuchungen  betreffend  die  Wasserbilanz  und  die  Xahrstoffverluste  eines 
gebrachten  Lehm-  und  Sandbodens  referiert,  findet.  dass  die  Wasserverdun- 
stung  des  ersteren  stets.  sobald  man  langere  Perioden  in  Rechnimg  stellt. 
grosser  ist,  als  die  des  gebrachten  Sandbodens.  Die  durch  die  Brache  sowohl 
auf  Sand  wie  Lehm  entstehenden  Xahrstoffverluste  erweisen  sich  in  den 
verschiedenen  Jahren  zwar  sehr  schwankend.  aber  stets  als  sehr  bedeutend. 
Die  zur  Aiiswaschung  gelangten  Magnesiamengen  sind  nur  sehr  gering,  sie 
betragen  im  Durchschnitt  etwa  nur  Yio  ^er  Kalkmengen.  Die  Auswaschung 
der  Schwefelsaure  lauft  nicht  parallel  mit  der  Hohe  des  Riickstandes,  des 
Kalkes  und  der  Magnesia.  E.  Grohmann  (Journ.  f.  L.,  Bd.  62;  p.  121)  ver- 
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mag  auf  Grund  langjahriger  Beobachtungen  iiber  das  Schwanken  des  Grund - 
wasserstandes  der  Stadt  Dresden  zu  zeigen,  dass  die  Anffassung  von  dem 
allgemeinen  Riickgange  des  Grundwassers  Berechtigung  hat.  Er  glaubt  eine 
Erklarung  darin  zu  finden,  dass  die  Aufnahmefahigkeit  des  Bodens  fur  Regen- 
wasser  geringer  wird  und  das  Riickhaltungsvermogen  fur  Wasser  geschwacht 
ist.  Hierfiir  konnen  nach  seiner  Ansicht  Bearbeitung  und  Bebauung  des 
Bodens  in  Frage  kommen. 

J.  Konig,  J.  Hasenbaumer  und  R.  Kronig  (L.  J.,  Bd.  46,  p.  165) 
berichten  iiber  die  Trennung  der  Bodenteile  nach  dem  spezifischen  Gewicht 
und  die  Beziehungen  zwischen  Pflanze  und  Boden.  Ihre  Untersuchungen 
ergeben  u.  a.,  dass  je  reichlicher  die  spezifisch  leichteren  Anteile  in  einem 
Boden  enthalten  sind,  um  so  mehr  Nahrstoffe  sich  in  ihm  finden  und  urn  so 
grosser  dement sprechend  seine  Fruchtbarkeit  ist.  Auffallend  erscheint  auch 
die  Feststellung,  dass  die  die  meisten  Nahrstoffe  enthaltenden  Fraktionen, 
stets  auch  die  grosste  Menge  Si02,  Fe203  und  A1203,  also  Kolloide,  fiihren. 
Der  Humus  hangt  so  innig  mit  diesen  Mineralstoffen  zusammen,  dass  er  sich 
nicht  mehr  mechanisch  hiervon  trennen  lasst.  Dies  spricht  fiir  seine  Gegen- 
wart  als  komplexe  Salzbildung,  Humatsilikat,  im  Boden.  Es  mag  noch  er- 
wahnt  sein,  dass  die  Zentrifuge  bei  ihren  Untersuchungen  mit  Erfolg  benutzt 
werden  konnte. 

M.  X.  Sullivan  und  F.  R.  Reid  (U.  S.  Dep.  of  Agr.  Bull.  86) 
weisen  auf  die  katalytischen  Vorgange  im  Boden  hin.  Sie  vermogen  zu  zeigen, 
dass  durch  das  Gliihen  die  katalytische  Kraft,  wenigstens  mancher  Boden, 
wenig  herabgedriickt  wird,  also  durch  einen  anorganischen  Korper  ver- 
ursacht  sein  dtirfte.  Die  katalytische  Fahigkeit  erweist  sich  nach  ihren 
analytischen  Befunden  direkt  abhangig  vom  Mangangehalt  der  Boden,  kaum 
dagegen  vom  Gehalt  an  Eisen.  Den  von  Konig  gefundenen  Zusammenhang 
zwischen  katalytischer  Kraft  und  Humusgehalt  vermogen  sie  nicht  zu  be- 
statigen,  es  gelingt  ihnen  nicht  einmal  einen  organischen  Korper  aus  dem 
Boden  zu  extrahieren,  der  katalytische  Wirkung  aufwies.  Auch  nach  H. 
Kappen  (Fuhling,  Bd.  62,  p.  377)  wird  die  katalytische  Kraft  des  Bodens 
nicht  wesentlich  durch  Enzyme  und  Mikroorganismen  erzeugt,  vielmehr 
wrohl  durch  die  kolloiden  Bestandteile  des  Bodens.  Doch  hiermit  sei  die 
Sachlage  noch  keineswegs  als  geklart  zu  betrachten,  denn  fiir  einen  Teil  der 
katalytischen  Reaktionen  ist  die  Bildung  zersetzlicher  Zwischenverbindungen 
anzunehmen,  doch  stosst  bei  den  Kolloiden  des  Ackerbodens  die  Bildung 
superoxydartiger  Zwischenprodukte  auf  Schwierigkeiten,  so  dass  die  Auf- 
klarung  dieser  Frage  weiteren  Untersuchungen  iiberlassen  werden  muss. 

0.  Lemmermann  und  L.  Fresenius  (L.  J.,  Bd.  45,  p.  127)  setzen 
im  Berichtsjahre  ihre  Untersuchungen  iiber  die  Ammoniakverdunstung  im 
Boden  fort  und  gelangen  zu  dem  Ergebnis,  dass  ein  jeder  Boden  sich  hinsicht- 
lich  der  Absorption  von  Ammoniak  individuell  verschieden  verhiilt  und  der 
Einfluss  des  CaC03  auf  die  Verfliichtigung  des  (NH4)2C03  gleichfalls  sehr  ver- 
schiedenartig  ist,  was  vom  Charakter  des  Bodens  sich  als  abhangig  erweist. 
Die  Ammoniakabsorjotion  beruht  fast  vollstandig  auf  Basenaustausch  del 
zeolithartigen  Substanzen  des  Bodens.  Die  Verdunstungsgrosse  des  Ammon- 
karbonates  scheint  von  der  absolut  vorhandenen  Meniiv  des  X  abhangig 
zu  sein,  ebenso  die  Menge  des  austauschbaren  KJ)  von  Einfluss  auf  die  Wir- 
kung bei  der  Festlegung  des  Ammonia ks. 
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Wie  auf  dem  Gebiete  der  Bodenphysik,  so  macht  sich  auch  auf  dem 
der  Bodenchemie  immer  mehr  der  Einfluss  der  Kolloidchemie  fiihlbar,  ja 
z.  T.  wird  der  bodenkundliche  Stoff  vollig  beherrscht  von  den  Anschauungen 
der  neuzeitlichen  physikalischen  Chemie.  Einen  Einblick  in  die  in  dieser 
Beziehimg  bisher  geleisteten  Fortschiitte  gewahren  u.  a.  die  ubersichtlichen 
Zusammenstellungen  von  H.  Niklas  (Int.  Mittlg.  f.  Bdk.,  Bd.  Ill,  p.  383) 
so  wie  die  kritischen  Beitrage  zu  dieser  Frage  von  H.  Brehm  (Kolloid-ZS., 
Bd.  Ill,  p.  17).  Besonders  im  Vordergrund  des  Interesses  stent  in  der  Boden- 
chemie das  Problem  von  der  Beschaffenheit  und  Zusammensetzung  der 
Bodenlosungen.  J.  M.  Murawljansky  (La  Pedologie,  p.  23,  1913)  berichtet 
liber  ultramikroskopische  Untersuchimgen  von  Bodenlosungen.  Nach  ihm 
sind  die  Bodenausziige  Pseudolosungen ;  alkalische  Ausziige  besitzen  einen 
deutlichen  Kegel  und  liefern  eine  grossere  Anzahl  von  Submikronen  als  die 
entsprechenden  wasserigen  Ausziige,  wahrend  salzsaure  Ausziige  keinen 
Kegel  geben.  Die  Bodensalze  scheinen  auf  Kosten  der  Zerstaubung  von 
Additionsprodukten  gebildet  zu  werden,  was  mit  denVersuchen  von  Gedroiz 
harmonieren  wiirde,  nach  welchen  die  Bodenkolloide  hauptsachlich  zu  den 
organischen  Stoffen  gehoren.  Die  Untersuchimgen  fiihrte  der  Verf .  an  Schwarz- 
erden  aus.  Nach  E.  A.  Mitscherlich  (L.  J.,  Bd.  46,  p.  413)  bilden  Losung 
und  Absorption  im  Boden  einen  Kreisprozess  und  unterliegen  darum  gleichen 
Gesetzen.  Es  scheint  ihm,  dass  die  von  ihm  aufgestellten  Losungs-  und 
Absorptionsisothermen  fur  landwirtschaftliche  Probleme  die  zweckmassigsten 
sind,  da  sie  einen  Einblick  gewahren  in  das  verschiedenartige  Verhalten  der 
Nahrstoffe  zum  Wasser  und  zum  Boden,  da  sie  ferner  zeigen,  inwieweit  die 
Salzmengen  reversibel  gelost  und  absorbiert  werden  konnen  und  inwieweit 
sie  irreversibel  gelost  und  absorbiert  sind.  Sie  geben  einen  Aufschluss  iiber 
die  im  Maximum  unter  den  betreffenden  konstanten  Bedingungen  loslichen  und 
absorbierbaren  Mengen  und  gleichzeitig  iiber  die  unter  diesen  Bedingungen 
auftretendeSattigungskonzentration  der  Losung.  A.  D.  Hall,  H.  E.Brenchley 
und  L.  M.  Underwood  (Phil.  Trans,  of  the  Royal  Soc.  of  Engl.,  Bd.  204, 
p.  179,  1913)  studieren  die  Bodenlosung  und  die  mineralischen  Nahrstoffe 
des  Bodens  sowie  die  Wirkung  der  Diinger  auf  die  Konzentration  der  Boden- 
losung und  gelangen  zu  dem  Schluss:  Die  Zusammensetzung  der  Bodenlosung, 
welche  die  Entwickelung  der  Pflanze  bestimmt,  hangt  ab  von  der  im  Boden 
befindlichen  Menge  an  P205  und  K20,  wie  auch  von  der  Art  der  Verbindungen 
dieser  beiden  Elemente,  welche  durch  die  Diingung  verandert  werden,  ohne 
dass  man  jedoch  bis  jetzt  wusste,  welcher  Art  diese  Verbindungen  sind. 

Aber  auch  der  Loslichkeit  der  Bodenkonstituenten  wird  besondere  Beach- 
tung  geschenkt.  So  findet  H.  Fischer  (Int.  Mittlg.  f.  Bdk.,  Bd.  Ill,  p.  331), 
dass  die  Loslichkeit  der  als  solche  auftretende  Minerale  Biotit,  Muscovit  und 
Phonolith  in  mit  C02-gesattigtem  Wasser  nicht  in  Ubereinstimmung  mit  den 
bei  Pflanzenkulturen  ermittelten  Befunden  von  Prianischnikow,  Bieler- 
Chatelan  und  Blanck  steht.  Nach  ihm  gibt  der  Biotit  weit  weniger  K20 
an  jenes  Losungsmittel  ab  als  der  Phonolith,  wahrend  die  Pflanzenkulturen 
genannter  Autoren  das  umgekehrte  Verhalten  dargetan  haben.  Die  leichtere 
Kaliabgabe  des  Biotits  an  die  Pflanzen  im  Vergleich  zu  der  des  Muscovits 
und  der  Feldspate  erklart  er  durch  den  leicht  stattfindenden  kristallo- 
graphischen  Abbau  des  dunklen  Glimmers.  E.  Blanck  (L.V.  St.,  Bd.84,  p.  399) 
kommt  auf  Gruncl  seiner  Vegetationsversuche  mit  Hafer  und  Erbsen  auf 
Graniten,  Porphyr  und  kristalinem  Schiefer  zu  dem  Ergebnis,  dass  die  Ernten 
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auf  den  Eruptivgesteinen  zwar  hoher  ausgefallen  sind  als  auf  dem  kristallinen 
Schiefer,  aber  dass  dieser  die  in  ihm  enthaltenen  Nahrstoffe  (KgOiCaO,  P205) 
unstreitig  leichter  an  die  Fflanzen  abzugeben  vermag.  Weiter  brachten  die 
Versuche  eine  Bestatigung  des  friiher  abgeleiteten  Satzes,  dass  das  Glimmer- 
kali  bedeutend  leichter  den  Pflanzen  zuganglich  ist  als  das  der  Feldspate. 
Die  vom  Verf.  friiher  (vgl.  vor.  Ber.)  ausgesprochene  Ansicht,  nach  welcher 
die  klastischen  Sandsteine  bei  der  Ernahrung  der  Pflanzen,  insofern  sie  namlich 
als  Standort  im  unverwitterten  aber  zertriimmerten  Zustande  herangezogen 
werden,  eine  besondere  Ausnahmestellung  anderen  Gesteinen  gegenuber 
einnehmen,  findet  gleichfalls  durch  vorliegende  Arbeit  eine  weitere  Stiitze. 
W.  H.  Fry  (Journ.  of  Ind.  and  Engin.  Ch.,  Bd.  V,  p.  664)  vermag  beziiglich 
der  in  HC1  unloslichen  P205  im  Boden  festzustellen,  dass  nur  geringe  Mengen 
P205  salzsaureunloslich  sind,  und  dass  der  grosste  nicht  mit  HC1  ausziehbare 
Phosphorsaureanteil  zwar  in  loslicher  Form  zugegen  ist,  aber  vor  der  Ein- 
wirkung  der  Saure  geschiitzt  wird,  wie  z.  B.  die  in  den  Quarzen  eingeschlossenen 
Apatitnadelchen.  Ferner  weist  A.  C.  de  Jongh  (Int.  M.  f.  Bdk.  IV,  p.  32)  auf 
die  Loslichkeitsverhaltnisse  der  Phosphate  in  den  Boden  Javas  hin  und  G.  S. 
Fraps  (Journ.  of  Ind.  a.Eng  nChem.  5,  p.  416)  zeigt  imGegensatz  zu  Lip  man 
(ebenda  4,  p.  663),  dass  Bodenphosphate  durch  Gliihen  loslicher  in  cone. 
CI.  werden.  Die  von  Valmari  (Abh.  d.  Agr.  wiss.  Ges.  Finnland,  Heft  3) 
beigebrachten  Untersuchungen  iiber  die  Losbarkeit  und  Zersetzungsfahigkeit 
der  N-verbindungen  des  Bodens  konnen  leider  hier  nur  erwahnt  werden. 
Der  Beschaffenheit  der  wasserhaltigen  Tonerdesilikate  ist  durch  die  Arbeiten 
von  R.  Gans  neuerdings  wiederum  erhohte  Aufmerksamkeit  geschenkt 
worden.  R.  Gans  (C.  f.  Min.  etc.,  p.  699,  1913)  vertritt,  da  sich  der  Basen- 
gehalt  einzig  und  allein  nach  dem  Gehalt  an  A1203  richtet  und  dieser  bestim- 
mend  fiir  die  Hohe  des  Basengehaltes  ist,  den  Standpunkt,  dass  dieses  nur 
durch  eine  engere  Bindung  der  Tonerde  und  Basen  zu  erklaren  sei,  und  man 
auf  Grund  ihres  konstanten  Molekularverhaltnisses  berechtigt  sei,  diese 
Aluminatsilikate  als  chemische  Verbindungen  zu  betrachten.  Ihre  kolloidale 
Natur  spreche  jedoch  nicht  gegen  eine  solche  Annahme.  Gegen  die  Ausfiih- 
rungen  von  Gans  wendet  sich  H.  Stremme  (C.  f.  Min  etc.,  p.  80,  1914),  und 
es  entwickelt  sich  eine  ausgedehnte  Polemik  iiber  diesen  wichtigen  Gegen- 
stand  (C.  f.  Min.  etc.,  p.  273  und  p.  365,  1914),  woran  auch  G.  Wiegner 
(C.  f.  Min.  etc.,  p.  262,  1914)  teilnimmt.  Auch  E.  Blanck  (Fuhling,  Bd.  62, 
p.  560),  der  eine  kritische  Ubersicht  der  geschichtlichen  Entwickelung  der 
Kenntnis  von  der  Beschaffenheit  der  sog.  Bodenzeolithe  gibt,  gelangt  zu  dem 
Ergebnis,  dass  nach  dem  heutigen  Stande  unserer  Kenntnis  in  den  ,,Boden- 
zeolithen"  keine  Korper  vorliegen,  die  den  Zeolithmineralien  gleichwertig 
seien.  Hiergegen  spreche  vor  alien  Dingen  ihr  Entstehungsakt,  man  habe  es 
vielmehr  mit  Gelgemischen,  die  Absorptionsverbindungen  im  Sinne  van 
Bemmelens  bilden,  zu  tun.  Er  schlagt  daher  vor,  in  Zukunft  nur  noch  von 
adsorptionsfahigen  Gelgemengen  im  Boden  zu  sprechen.  In  einer  anderen 
Arbeit  (Int.  Mittlg.  f.  Bdk.,  Bd.  Ill,  p.  527)  bespricht  R,  Gans  die  Charak- 
terisierung  des  Bodens  nach  der  molekularen  Zusammensetzung  des  durch 
HC1  zersetzlichen  silikatischen  Anteils  des  Bodens  (zeolithische  Silikate). 
Dieser  zeigt  dieselbe  Zusammensetzung  und  Verhalten  wie  die  kiinstlichen 
Aluminatsilikate  und  kommt  als  Verwitterungsprodukt  im  Boden  verun- 
reinigt  vor.  Seine  Zusammensetzung  ist  3+  Mol.  Si02  :  1  Mol.  A1203  :  1  Mol. 
Base.     Ausserdem  empfiehlt  Gans  die  molekulare  Umrechnung  der  nach 
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der  HCl-Methode  gefundenen  Analysenresultate,  weil  dieselbe  einen  bedeutend 
klareren  Einblick  in  die  Znsammensetzung  und  Entstehungsverhaltnisse 
gestatte,  desgleichen  halt  er  die  Bestimmung  der  Hygroskopizitat  von 
grosster  Wichtigkeit. 

Der  Streit  um  die  Natur  der  Humussauren  dauert  noch  fort.  Br.  Tacke, 
A.  Donsch  und  Th.  Arnd  (L.  J.,  Bd.  45,  p.  198)  geben  weitere  Belege  fur 
ihre  Auffassung  von  der  Saurenatur  der  Humussauren.  Zu  der  vielumstrittenen 
Frage  hat  nunmehr  auch  P.  Ehrenberg  Stellung  genommen  und  gelangt 
in  Gemeinschaft  mit  F.  Bahr  (Journ.  f.  L.,  Bd.  61,  p.  427)  zu  dem  Resultat, 
dass  im  Moostorf  zweifellos  Sauren  enthalten  sind  und  dass  die  sog.  Humus- 
kolloide  zum  grossten  Teil  aus  einer  Substanz  bestehen,  die  sich  elektrolytisch 
wie  eine  drei-  oder  vierbasische  Saure  verhalt.  Doch  vermag  sie  keine  dem- 
entsprechend  aufgebauten  Salze  zu  bilden.  Die  Ursache  hierfiir  ist  der  amorphe 
Zustand,  demzufolge  die  Saure  mit  ihren  Salzen  in  alien  Verhaltnissen  feste 
Losungen  zu  bilden  vermag.  Die  Affinitat  der  Saure  zu  einer  bestimmten 
Base  ist  daher  eine  mit  dem  Grade  der  Sattigung  sich  standig  andernde 
Grosse,  die  fur  vollkommene  Sattigung  sehr  klein  ist,  bei  Abspaltung  der 
Base  aber  rasch  wachst  und  schliesslich  sehr  hohe  Werte  annimmt.  Aus 
welchem  Grunde  sich  vermutlich  die  Fahigkeit  der  Humussaure  erklart, 
starke  Sauren  wie  HC1  und  H2S04  usw.  in  Freiheit  zu  setzen.  Ferner  gibt 
S.  L.  Jodidi  (Journ.  Franklin  Inst.,  Bd.  176,  p.  566)  einen  Uberblick  iiber 
den  derzeitigen  Stand  unserer  Kenntnis  vom  Humus,  sowohl  was  Entstehung, 
Zusammensetzung  wie  Einfluss  auf  Pflanze  und  Boden  anbelangen.  0.  Loew 
(L.  J.  Bd.  46,  p.  161)  weist  auf  die  Existenz  gleichfalls  saurer  Boden,  jedoch 
mineralsaurer  Boden  hin,  die  ihre  saure  Natur  ihrem  Tongehalt  verdanken. 
O.  Schreiner  und  S.  J.  Skinner  (U.  S.  Dep.  of  Agr.  Bull.,  87)  geben 
Aufschluss  liber  die  N-haltigen  Bestandteile  des  Bodens  und  ihre  Wirkung 
auf  die  Fruchtbarkeit  desselben.  Weiter  geht  0.  Schreiner  in  Gemeinschaft 
mit  B.  E.  Brown  (U.  S.  Dep.  of  Agr.  Bull.,  90)  auf  das  Vorkommen  und 
die  Beschaffenheit  der  organischen  Substanz  im  Boden  ein.  Desgleichen  be- 
richtet  E.  C.  Shorey  (U.  S.  Dep.  of  Agr.  Bull.,  88)  iiber  diesen  Gegen- 
stand,  doch  kann  auf  Einzelheiten  aller  dieser  Arbeiten  hier  nicht  naher 
eingegangen  werden. 

W.  Vernadsky  (La  Pedologie,  p.  1,  1913)  lenkt  die  Aufmerksamkeit 
auf  die  Bedeutung  der  Gase  im  Boden.  Er  stellt  den  Satz  auf:  Ein  seiner 
Gase  entkleideter  Boden  ist  kein  Boden;  und  sind  die  Boden  nach  ihm  als 
das  Gebiet  der  Gasemanation  der  Erdrinde  aufzufassen;  sie  sind  das  Medium, 
indem  sich  der  Kreislauf  des  N  abspielt,  in  dem  ferner  0,  C02,  H  und  CH4 
standig  bei  biochemischen  Vorgangen  ausgeschieden  werden.  Die  Gesamtheit 
dieser  Prozesse  bedarf  noch  sehr  der  eingehendenErforschung.  Sodann  empfiehlt 
der  Verf.,  was  nicht  unerwahnt  bleiben  mag,  das  Augenmerk  auf  Kb  im 
Boden  zu  richten,  da  dieses  tiberall  neben  K  vorhanden  sein  diirfte  und  viel- 
leicht  Bedeutung  fur  die  Pflanze  habe. 

Th.  T.  Periturin  (An.  d.  l'Inst.  agr.  d.  Moscou,  Bd.  XIX,  p.  1)  fuhrt 
Vegetationsversuche  aus  zur  Klarung  der  Frage  und  Ursache  nach  der  Boden- 
miidigkeit.  Er  kommt  zu  dem  Ergebnis,  dass  die  Bodenlosungen  von  ab- 
gebauten  Boden  irgendwelche  den  Pflanzen  schadliche  Stoffe  enthalten,  die 
nach  einer  Filtration  durch  Kohle  beseitigt  werden  konnen.  Kochen  der 
Bodenlosung  vernichtet  nicht  immer  die  schadlichenSubstanzen.  Fiir Losungen 
von  Boden,  die  keiner  Getreidekultur  gedient  hatten,  vermochte  er  keinerlei 
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schadliche  Substanzen  nachzuweisen.  Die  Bodenausziige  sind  nicht  nur  fur 
gewisse  Pflanzen  schadlich,  sondern  scheinen  iiberhaupt  das  Pflanzenwachstum 
zu  benachteiligen,  so  dass  nicht  von  einer  spezifischen  oder  toxischen  Wirkung 
auf  bestimmte  Arten  oder  Gattungen  gesprochen  werden  kann. 

Nach  E.  J.  Russell  und  J.  Golding  (Journ.  of  Agric.  Sc.,  p.  27,  1912) 
lasst  sich  die  sog.  ,,Rieselmudigkeit"  auffassen  als  Folge  einer  starken  Ent- 
wickelung  eines  die  Bakterien  erdruckenden  Faktors,  der  offenbar  biologischer 
Art  ist.  Sie  empfehlen  teilweise  Sterilisation  zur  Hebung  des,Ubels.  In  einer 
weiteren  Arbeit  fuhrt  Russell  gemeinsam  mit  H.  B.  Hutchinson  (Journ. 
of  Agric.  Sc.,  Bd.  V,  p.  152)  die  Folgen  einer  teilweisen  Sterilisation  auf  das 
Bakterienleben  des  Bodens  miner  aus.  Die  schadliche  Wirkung  der  Dampf- 
sterilisation  ist  nach  0.  Schreiner  und  E.  C.  Lathrop  (U.  S.  Dep.  Agr. 
Bull.  89)  als  Folge  der  Entstehung  von  Dihydroxystearinsaure  anzusehen. 
Durch  geeignete  Diingung  und  Fruchtwechsel  lasst  sich  deren  schadlicher 
Einfluss  beseitigen  und  es  gedeihen  dann  die  Pflanzen  besser  in  den  sterili- 
sierten  als  nicht  erhitzten  Boden.  Wie  P.  L.  Gainey  (C.  f.  B.,  Bd.  39,  p.  584) 
zeigt,  liessen  Bodenproben,  behandelt  mit  Toluol,  CS2  und  Chloroform  bei 
Zusatzen  von  0,5  —  1  %,  Erhohung  der  Bakterienzahl  erkennen,  grossere 
Gaben  wirkten  herabmindernd,  doch  auf  die  Protozoen  weniger  als  auf  die 
Bakterien.  Topf-  und  Feldversuche  liessen  auf  dasselbe  Verhalten  schliessen. 

G.  Zuccari  (Gaz.  chim.  ital.,  Bd.  43  II,  p.  398)  berichtet  uber  das  As 
als  normalen  Bestandteil  des  Bodens.  Dasselbe  wurde  parallel  dem  Eisen- 
gehalt  vorhanden  gefunden,  wenn  sich  auch  kein  bestimmtes  Verhaltnis 
zwischen  beiden  Substanzen  nachweisen  liess. 

Auch  auf  dem  Gebiete  der  regionalen  Boden  kunde  so  wie  der 
Lehre  von  der  Verwitterung  sind  im  Berichtsjahre  mehrere  Arbeiten 
zu  verzeichnen,  die  unsere  Kenntnisse  in  genannter  Hinsicht  vertieft  haben. 
So  gibt  zunachst  Chr.  Only  (Int.  Mittlg.  f.  Bdk.,  Bd.  Ill,  p.  411)  eine  sehr 
interessante  Ubersicht  iiber  die  klimatischen  Bodenzonen  und  ihre  charak- 
teristischen  Bodenbildungen  und  B.  Frosterus  (Geotskniska  Meddlg.  Hel- 
singfors,  No.  12)  nimmt  Stellung  zur  Frage  nach  der  Einteilung  der  Boden 
imMoranengebiet  N-W-Europa-s,  wahrend  wir  H.  Stremme  (Branca-Feslschr., 
p.  16,  1914)  eine  Zusammenstellung  der  klimatischen  Bodentypen  Deutsch- 
lands  verdanken.  E.  Blanck  und  J.  M.  Dobrescu  (L.  V.  St.,  Bd.  84,  p.  427) 
bringen  dagegen  weitere  Beitrage  zur  Beschaffenheit  rotgefarbter  Bodenarten 
bei  und  zeigen,  dass  die  Methode  von  van  Bemmelen  zur  Ermittelung  des 
Kolloidgehaltes  der  Boden  zu  diesem  Zwecke  nicht  zu  verwerten  ist,  wohl 
aber  Mitscherlich-Rodewalds  Bestimmung  der  Hygroskopizitat  gute 
Dienste  leistet.  Zwischen  Roterde  und  rotgefarbter  Erde  besteht  nach  ihren 
Untersuchungen  ein  Unterschied,  der  in  der  Menge  der  kolloidalen  Bestand- 
teile  beider  Bodenarten  seine  Ursache  zu  haben  scheint.  A.  Luz  (Kolloid-ZS., 
Bd.  14,  p.  80)  behandelt  den  Laterit  im  Lichte  der  Kolloidchemie  und  nimmt 
fur  seine  Entstehung  folgenden  Vorgang  an.  Unter  Einwirkung  von  Wasser 
bei  Abwesenheit  von  Humussauren,  werden  die  gesteinsbildenden  Minerale 
hydrolytisch  gespalten,  wobei  MgT-,  Car,  K-  und  Na-Silikate  mil  dem  ^\'asser- 
fortgefiihrt  werden,  wahrend  kolloides  Tonerdesilikat  und  kolloides  Eisen- 
hydroxyd  zuriickbleiben,  ersteres  von  beiden  zerfallt  weiter  in  kolloides  Ton- 
erdehydrat  und  kolloidale  Si02,  von  denen  das  Tonerdehydrat  unter  dem 
Einfluss  tropischer  Temperatur  in  kristallisierten  Hydrargillit  iibergehl 
und  das  kolloide  Eisenhydroxvd  in  kristalisierten  Limonit  verwandelt  wird. 
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Doch  scheint  in  manchen  Fallen  aus  dem  Gemenge  des  Eisenhydroxyd- 
und  Si02-Gels  kristallisiertes  gelbgriines  Eisensilikat  zu  entstehen.  Vielleicht 
wird  auch  aus  dem  Hydrargillit  unter  Wasserabgabe  Diaspor  gebildet.  Von 
K.  Sapper  (Geogr.  ZS.,  Bd.  20,  p.  5)  werden  beachtenswerte  Beitrage  iiber 
die  Abtragungsvorgange  in  den  regenfeuchten  Tropen  und  ihre  morpholo- 
gischen  Wirkimgen  geliefert  und  B.  Frosterus  (Int.  Mittlg.  f.  Bclk.,  Bd.  Ill, 
p.  99)  macht  auf  die  mannigfaltigen  Bodenauslaugungsvorgange  in  humiden 
Gegenden  aufmerksam,  wogegen  F.  Wohltmann  (Jahrb.  d.  D.  L.  G.,  Bd.  28, 
p.  246)  eine  Anleitung  gibt,  wie  der  Tropenwirt  seinen  Boden  fur  die  Anlage 
von  Pflanzenkulturen  auszuwahlen  hat. 

K.  Vogel  v.  Falkenstein  (Int.  Mittlg.  f .  Bdk.,  Bd.  IV,  p.  105)  berichtet 
eingehend  iiber  die  sog.  Molkenboden  des  mittleren  Bundsandsteins,  nach 
seinen  Untersuchungen  haben  dieselben  nichts  mit  dem  Ortsteinbildungs- 
prozess  als  vermeintliche  Bleicherden  zu  tun,  sie  sind  vielmehr  normale  Ver- 
witterungsboden  der  Sandsteine  gewisser  Buntsandsteinhorizonte.  Auch  R. 
Hornberger  (Int.  Mittlg.  f.  Bdk.,  Bd.  Ill,  p.  353)  neigt  ahnlichen  Anschau- 
ungen  zu.  Auf  das  Vorkommen  von  Bleicherde  und  Ortstein  in  den  Schlick- 
boden  der  Nordsee  macht  dagegen  F.  Schucht  (Int.  Mittlg.  f.  Bdk.,  Bd.  Ill, 
p.  404)  aufmerksam.  Die  experimentellen  Untersuchungen  B.  Aarnios  (Int. 
Mittlg.  f.  Bdk.,  Bd.  Ill,  p.  131)  zur  Ermittelung  der  Ausfallung  des  Eisens 
in  Podsolboden  lassen  erkennen,  dass  sowohl  Elektrolyte,  von  denen  in  den 
Boden  die  wichtigsten  Schwefel-  und  Phosphorsaure  sind,  wie  auch  kolloidale 
Si02  und  Humusstoffe  dieselbe  verursachen.  Die  Wanderung  des  Eisens 
im  Boden  geht  vor  sich  in  der  Form  von  Ferroverbindungen,  vvelche  durch 
die  reduzierende  Wirkung  der  Humusstoffe  aus  Ferrisalzen  entstehen,  ferner 
als  Eisenhydratsol  in  Bodenlosungen,  welche  arm  an  Elektrolyten  sind  und 
einen  hohen  Gehalt  an  Humusstoffen  aufweisen.  Diese  Verhaltnisse  herrschen 
gewohnlich  in  den  sandigen  Podsolboden,  in  diesen  wandert  das  Eisen  in 
tieferen  Schichten  und  bildet  dort,  falls  die  Ausfallungsbedingungen  gunstig 
sind,  Ortstein. 

H.  Lotz  (Ber.  oberhess.  Ges.  f.  Natkd.,  N.  F.,  4,  p.  70,  N.  J.  f .  Min., 
Bd.  II,  p.  180,  1913)  untersucht  die  Verwitterung  gesteinsbildender  Minerale 
unter  dem  Einfluss  von  S02.  Es  verlauft  dieser  Prozess  unter  Fortfuhrung 
fast  aller  Basen  und  fiihrt  derselbe  zur  Anreicherung  von  Si02(Ti02).  Fe203 
und  A1203  werden  im  Gegensatz  zur  normalen  Verwitterung  am  starksten 
gelost.  Von  den  untersuchten  Mineralen  imterliegen  die  Feldspate,  Glimmer, 
Quarz,  Titaneisen,  Magneteisen  und  Roteisenstein  am  wenigsten  der  S02- 
Verwitterung.  W.  Meigen  und  H.  G.  Schering  (Mittlg.  bad.  geol.  Land., 
Bd.  VII,  p.  643)  liefern  wichtige  Beitrage  zur  chemischen  Verwitterung  des 
Losses  und  schliesslich  sei  noch  erwahnt,  dass  von  K.  Stamm  (Int.  Mittlg. 
f.  Bdk.,  Bd.  Ill,  p.  50)  die  Wirkungen  des  Windes  in  ihrer  Bedeutung  fur 
Bodenkunde  und  Ackerbau  gewiirdigt  werden. 

Bezuglich  der  Bodenanalyse  ist  auf  folgende  Arbeiten  im  Berichtsjahre 
hinzuweisen.  Beachtenswert  sind  hier  die  Beitrage  von  R.  Albert  und  O. 
Bogs  (Int.  Mittlg.  f.  Bdk.,  Bd.  IV,  p.  181),  welche  iiber  schnelle  Methoden 
zur  Bestimmung  des  Humus-  und  Wassergehaltes  berichten  sowie  eine  schnelle 
Bestimmung  des  spezifischen  Gewichts  des  Bodens  zeigen.  Ferner  macht 
R.  Hornberger  (L.  V.  St.,  Bd.  82,  p.  299)  auf  die  Titansaure  als  Fehlerquelle 
bei  der  Bestimmung  des  P205  nach  der  Molybdanmethode  aufmerksam  und 
zeigt  einen  Weg,  diese  Fehlerquelle  zu  vermeiden.    Desgleichen  berichtet  er 
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(L.  V.  St.,  Bd.  82,  p.  303)  iiber  ein  verbessertes  Trocknungsverfahren  im 
elektrisch  geheizten  Vakuumexsikkatur  zur  Bestimmung  der  Hygroskopizitat. 

Graf  Leiningen  (Naturw.  Z.  f.  Forst-  u.  Landw.,  12,  p.  114)  aussert 
sich  schliesslich,  was  noch  hervorgehoben  sein  mag,  zur  Frage  der  Boden- 
kartierung.  Er  wiinscht  eine  Trennimg  der  geologischen  von  den  Boden- 
karten. 

2.  Diingung  und  Pflanze. 
Die  Festlegung  der  Grundlagen  einer  exakten  Diingerlehre  nimmt  auch 
im  vorliegenden  Berichtsjahre  einen  Teil  der  agrikulturchemischen  Unter- 
suchungen  in  Anspruch.  E.  A.  Mitscherlich  (Fiihling,  Bd.  63,  p.  75)  stellt 
seine  Versuche  und  Methodik  zur  Beurteilung  des  DungebediirfnissesdesBodens 
nochmals  zusammen,  aber  nicht  allerseitsfindet  seine  chemischeBodenanalyse, 
ausgefiihrt  mit  C02-gesattigtem  Wasser,  voile  Anerkennung.  Namentlich 
wendet  sich  0.  Lemmermann  (L.  V.  St.,  Bd.  83,  p.  345  und  Int.  Mittlg.  f. 
Bdk.,  Bd.  Ill,  p.  572)  gegen  diese,  sowie  gegen  die  von  Mitscherlich  s.  Z. 
aufgestellte  Behauptung,  dass  dieselbe  imstande  sei,  die  im  Boden  vorhandenen 
Nahrstoffe,  welche  die  Pflanze  aufzunehmen  vermoge,  zu  ermitteln.  Hier- 
gegen  wird  von  E.  A.  Mitscherlich  (L.  V.  St.,  Bd.  83,  p.  401)  hervorgehoben, 
dass  das  Problem  vor  einigen  Jahren  seiner  Losung  naher  gestanden 
habe,  wie  dies  zurzeit  der  Fall  sei,  dass  aber  die  ausserordentlichen  Schwierig- 
keiten  der  Versuchsanstellung  es  nicht  gestatten,  schon  in  kurzer  Zeit 
die  genannte  Frage  als  erledigt  und  gelost  zu  betrachten.  Auch  Th.  Pfeiff er 
und  E.  Blanck  (L.  V.  St.,  Bd.  84,  p.  93)  vermogen  nicht  ganz  die  Auffassung 
Mitscherlichs  zu  teilen.  Sie  bringen  anschliessend  an  ihre  fruheren  Unter- 
suchungen  iiber  die  Saureausscheidung  der  Wurzeln  und  die  Loslichkeit  der 
Bodennahrstoffe  in  kohlensaurehaltigem  Wasser  neues  Material  fur  das 
Verhalten  des  Hafers  und  der  Lupinen  verschiedenen  P205-  Quellen  gegeniiber 
bei.  Sie  vermogen  zu  zeigen,  dass  die  Lupinen  eine  gewisse  Abneigung  gegen 
leichter  losliche  Phosphate  im  Gegensatz  zum  Hafer  besitzen,  und  es  spricht 
daher  die  Vorliebe  der  Lupinen  fur  schwer  zugangliche  Phosphorite  fiir  eine 
Mitwirkung  organischer  Sauren  im  Wurzelsafte  beim  Losungsvorgange.  Da  die 
Lupinen  die  P205-  Quellen  bei  Vermeidung  von  NH4N03  sogar  noch  besser  aus- 
genutzt  haben,  so  kann  von  einer  Untersttitzung  des  NH4N03  beim  Losungs- 
prozess  fiir  diese  Pflanzenart  nicht  die  Rede  sein.  Stellt  man  sich  ferner  auf 
den  Standpunkt,  dassbeiZerealiendieserN-Diingerinanderer  Weisezur  Geltung 
kommt,  so  ist  der  Unterschied  im  Aufschlussvermogen  beider  Pflanzenarten 
noch  ein  weit  scharferer.  Desgleichen  bringt  E.  Blanck  (Journ.  f.  L.,  p.  129, 
1914)  weitere  Beitrage  zur  Frage  des  Wurzelaufschliessungsvermogen  der 
Gramineen  und  Leguminosen,  namentlich  in  Beziehung  auf  die  Mincral- 
bestandteile  des  Bodens,  bei.  J.Lende  (Meddlg.  norske  Agrselkap.  Kristiania, 
Bd.  V,  p.  65)  gelangt  bei  seinen  Studien  iiber  Luxuskonsumtion  zu  dem  Er- 
gebnis,  dass  fiir  jede  Boden-  und  Pflanzenart  eine  bestimmte  Grenze  der 
Diingung  besteht,  die  nicht  iiberschritten  werden  darf.  wenn  nicht  Luxus- 
konsumtion betrieben  werden  soli.  Diese  Grenze  wird  gewohnlich  mit  der  fin 
die  Rentabilitat  der  Diingung  zusammenfallen.  Die  Gefahr  der  Luxus- 
konsumtion ist  bei  einseitiger  Diingung  am  grossten,  kann  aber  auch  fiir  P2Os 
und  K20  bei  allseitiger  Diingung  eintreten,  aber  diej<Miigen  Dungermengen, 
die  in  allseitiger  Mischung  Luxuskonsumtion  erzeugen,  sind  bedeutend  grosser, 
als  wenn  sie  einseitig  verwendet  werden.  Die  Mengen.  welche  die  gewohnlichen 
Kulturpflanzen  durch   Luxuskonsumtion  dem  Boden  entziehen,  sind  fiir 
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K90  becleutend  grosser  als  fiir  P205.  Geeignete  N-Zufuhr  in  Gestalt  von 
Salpeter  wird  die  Erscheinung  verringern.  wird  jedoch  die  Salpetergabc 
derartig  gesteigert,  dass  Lagerpflanzen  entstehen.  so  tritt  abermals  Luxus- 
konsumtion  fiir  K20  und  P205  ein. 

Mitscherlich  hat  fruher  festgestellt,  dass  die  Pflanzen  zu  welken 
beginnen.  wenn  der  Boden  ungefahr  noch  die  dreifache  Menge  des  hygro- 
skopischen  Wassers  zuriickhalt.  absterben  sollen  sie  erst,  wenn  der  Boden 
nirr  noch  hygroskopisches  Wasser  fiihrt.  Th.  Pfeiffer,  E.  B  la  nek  nnd 
K.  Friske  (L.  V.  St...Bd.  82.  p.  237)  vermogen  dagegen  zu  erweisen,  dass 
unter  Umstanden  nicht  nur  das  hygroskopisch  gebundene  Wasser.  sondern 
bedeutend  grossere  Mengen  fiir  das  Pflanzenwachstum  wertlos  sind  und 
zwar  urn  so  mehr.  je  holier  die  Hygroskopizitat  ist.  Der  in  gleicher  Arbeit 
studierte  Einfluss  des  Wassers  auf  die  Erzielung  von  Maximalertragen  in 
Vegetationsgefassen  kann  hier  nicht  naher  besproehen  werden.  C.  Luedecke 
(Kulturtechniker.  Bd.  XVIII.  p.  23)  berichtet  ebenfalls  iiber  gleichen  Ein- 
fluss auf  den  Ertrag  von  Wiese  und  Weide.  indem  er  die  Versuche  von  0. 
Pitsch  in  Wageningen.  H.  von  Feilitzen  in  Jonkoping  und  C.  von  Seel- 
horst  in  Gottingen  zusammenfassend  behandelt.  Feruer  erlautert  er  (Kultur- 
techniker. Bd.  XVIII.  p.  101)  das  Gesetz  vom  Minimum  und  das  Verhalten 
zwischen  Regenfall  und  Sickerwasser  bei  Brachland.  Uber  die  Sicherstellung 
des  Wasserbedarfs  des  Waldes  aussert  sich  H.  Vater  (57.  Ber..  Vers, 
sachs.  Forstver.  Meissen). 

Die  Untersuchungen  zur  Beantwortung  der  Frage  nach  dem  Diingewert 
des  Phonolithkalis  haben  auch  im  vorliegenden  Berichtsjahre  kaum 
abgenommen.  Erwahnt  sei  hier  aber  nur  die  Arbeit  von  R.Neum  a  n  n  (Fiihling. 
Bd.  63,  p.  278)  iiber  den  sog.  Vulkanphonolith.  Dieser  verhalt  sich  nach 
seinen  Versuchen  sowohl  in  Gefassen  wie  auf  freiem  Lande  wie  der  gewohn- 
Uche  Phonolith  und  besitzt  eine  fiir  die  Praxis  in  Betracht  kommende  N-sam- 
melnde  Fahigkeit.  wie  behauptet  wurde.  nicht.  Die  von  H.  G.  Soderbaum 
(Medd.  71.  fr.  Centr.  Stockholm,  p.  29.  1913)  veroffentlichten  Versuche  mit 
Granitmehl  zeigen  dagegen.  dass  das  in  demselben  erhaltene  Kali  wie  der 
Kalk  in  einer  fiir  die  Pflanzen  vollstandig  zuganglichen  Form  vorhanden 
ist.  so  dass  der  Autor  eine  besondere  Zufuhr  dieser  beiden  Stoffe  fiir  iibei- 
fliissig  bei  im  Granitmehl  gezogenen  Pflanzen  halt.  Auch  er  ist  der  Ansicht. 
dass  nicht  die  Feldspate,  sondern  die  Glimmer  die  Quelle  des  Kalis  sind. 
G.  Andre  (C.  r..  Bd.  157.  p.  856)  lasst  auf  wasserige  Suspensionen  sehr  fein 
gepulverten  Feldspates  NaCl,  C1aC03,  Mono-  und  Tricalciumphosphat. 
XaX03.  (XH4)2S04  und  CaS04  einwirken  und  bestimmt  das  in  Losung  ge- 
gangene  Kali.  Er  findet.  dass  obige  Stoffe  stets  mehr  K20  aus  dem  Feldspat 
herauslosen  als  reines  Wasser.  doch  das  grosste  Losungs vermogen  zeigte 
das  Ammonsulfat.  das  geringste  das  Tricalciumphosphat. 

Uber  Phosphorsauredungemittel  und  Versuche  mit  diesen  liegen 
u.  a.  folgende  Untersuchungen  vor.  B.  Schulze  (L.  V.  St..  Bd.  83.  p.  101)  teilt 
z.  B.  umfangreiches  Versuchsmaterial  iiber  die  Wirkung  des  un-  und  ent- 
leimten  Knochenmehles  im  Vergleich  zum  Superphosphat  und  zur  Thomas- 
schlacke  mit.  Es  geht  daraus  hervor.  dass  die  zitronensaurelosliche  P205 
des  Thomasmehles  im  ersten  Jahre  etwas  schwacher  als  die  wasserloslich? 
P205  des  Superphosphats  wirkt.  die  Xachwirkung  in  den  folgenden  drei  Jahren 
jedoch  das  Verhaltnis  verbessert.  Die  Knochenmehle  zeigten  im  ersten  Jahre 
eine  P205-Wirkung,  die  etwa  halb  so  gross  war  wie  die  des  Superphosphates. 
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Durch  erne  relativ  starkere  Nachwirkung  werden  im  Verlaufe  der  drei  nachsten 
Jahre  aber  ungefahr  60  %  der  Wirkung  der  wasserloslichen  P205  erreicht. 
Das  entleimte  Knochenmehl  hat  eine  etwas  bessere  P205-Leistung  zustande 
gebracht  als  das  unentleimte.    In  keinem  Fall  erreichte  das  Knochenmehl 
auch  nur  annahernd  die  Wirkung  der  wasser-  und  zitronensaureloslichen  P205. 
Je  feiner  das  gedampfte  unentleimte  Knochenmehl  gemahlen  ist,  um  so  besser 
kommt  seine  Wirkung  zur  Geltung.  Die  Versuche  H.  v.  Feilitzens  (Swensk. 
Mooskfor.  Titskr.,  p.  Ill,  1913)  mit  Tunisphosphat  auf  Moorboden  zeigen, 
dass  die  gesamte  P205-Wirkung  dieses  Phosphates  in  zwei  aufeinandeT*  f olgenden 
Jahren  auf  neugebautem  sauren  Moorboden  bei  Kultur  von  Sanderbsen  im 
besten  Falle  nur  halb  so  gross  war  wie  die  Wirkung  gleicher  Menge  zitronen- 
saureloslicher  P205  als  Thomasphosphat.     N.  Nedokutschaj ew  (Russ. 
Journ.  f.  Landw.,  p.  1,  1913)  sucht  die  Frage  nach  der  Ausnutzung  der  P205 
in  den  Rohphosphaten  bei  Gegenwart  von  Kalksalpeter  und  Sauresulfat  zu 
beantworten  und  findet,  dass  (NH4)2S04  bei  Vegetations-  wie  Feldversuchen 
auf  die  Ernte  gunstig  wirkt,  indem  es  die  P205  loslicher  macht.  Bei  Gegenwart 
von  Kalksalpeter  wurden  Minderertrage  beobachtet,  auch  verringerte  sich 
die  P205- Assimilation,  weil  der  Kalk  des  Kalksalpeters  die  P205  wahrscheinlich 
in  die  wasserunlosliche  Form  iiberfiihrt.    R.  N.  Brackett  (Journ.  of  Ind. 
and  Engin.  Ch.,  Bd.  5,  p.  933)  beobachtete  in  Mischdiingern  von  Super- 
phosphat  und  Kalkstickstoff  mit  der  Zeit  ein  fortschreitendes  Zuriickgehen 
der  P205,  wodurch  die  ausnutzbare  P205  standig  abnimmt.    Die  Gegenwart 
von  Ammonsalzen  und  Kali  hindert  diesen  Riickgang  nicht.  H.  v.  Feilitzen 
und  J.  Lugner  (Chem.-Ztg.,  Bd.  37,  p.  689)  weisen  darauf  hin,  dass  der  Ge- 
halt  an  feinem  Kalk  in  den  Thomasmehlen  z.  Z.  weit  geringer  denn  fruher  ist. 

Loews  Lehre  vom  Kalkfaktor  veranlasst  auch  im  Berichtsjahre  eine 
Reihe  von  Untersuchungen.  0.  Loew  (Journ.  of  Ind.  and  Engin.  Ch.,  Bd.  5, 
p.  959)  selber  bringt  allerdings  wiederum  neues  Material  zur  Stutze  seiner 
Theorie  bei.  Jedoch  mehren  sich  im  iibrigen  die  Stimmen,  welche  von  der 
genannten  Hypothese  nichts  wissen  wollen  (vgl.  auch  vor.  Ber.).  So  ergaben 
dreijahrige  Versuche  von  E.  Haselhoff  (L.  J.,  Bd.  45,  p.  607)  mit  Gerste, 
Pferdebohnen,  Gras  bzw.  Senf  auf  Boden  verschiedenster  Herkunft  und 
Zusammensetzung,  ganz  einerlei,  ob  man  die  Ergebnisse  der  einzelnen  Jahr? 
fur  sich  oder  im  ganzen  betrachtet,  dass  fiir  natiirliche  Boden  Loews  Kalk- 
Magnesia-Verhaltnis  keine  allgemeine  Giiltigkeit  besitzt.  Die  Untersuchungs- 
ergebnisse  stimmen  demnach  mit  den  Schlussfolgerungen  von  D.  Meyer 
und  von  0.  Lemmermann  uberein.  Auch  findet  durch  F.  Pisciottas  (Staz. 
sper.  agr.  ital.,  Bd.  46,  p.  643)  umfangreiches  Analysenmaterial  guter  Ge- 
treideboden  Italiens  und  seiner  Diingungs versuche  die  Loewsche  Theori3 
keine  Stutze.  Ebenso  vermogen  F.  Strohmer  und  O.  Fallada  (0.  ung.  ZS. 
f.  Zuckeiind.  u.  Landw.,  Bd.  42,  p.  221)  durch  Magnesiadiingung  keinen 
Einfluss  auf  Ertrag,  Zuckergehalt  und  Zuckerertrag  der  Ruben  f estzustellen . 
Mit  Riicksicht  auf  den  relativ  hohen  MgO-Gchalt  der  Samen  und  der  grossen 
physiologischen  Bedeutung,  die  das  Mg  zu  erfiillen  hat,  glauben  sie  jedoch, 
dass  eine  Magnesiadiingung  zu  Samenriiben  nicht  ohne  Einfluss  auf  Ertrag 
und  Qualitat  des  Samens  sei  und  wollen  diese  Frage  daher  weiter  verfolgen. 
P.  L.  Gile  und  C.  N.  Ageton  (Journ.  of  Ind.  and  Engin.  Ch.,  Bd.  5,  p.  564) 
wenden  sich  anderseits  gegen  die  Ansicht  von  Loew  beziiglich  des  LTnschiid- 
lichwerdens  eines  grossen  t'Jberschusses  an  Kalk  infolge  des  Niedersehlags 
als  oxalsaurer  Kalk  im  jrflanzlichenOrganismus.  DasKalk-Magnesia-Verhaltnis 
erweist  sich  nach  ihren  Forschungcn  aber  als  ein  ziemlich  konstantes. 
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Th.  Pf eiff er  raid  E.  Blanck  (Bresl.  Mittlg.,  Bd.  VII,  p.  201)  berichten 
nochmals  anschliessend  an  ihre  friiheren  Feststellungen  iiber  die  Kalkfeind- 
lichkeit  der  Livpine.  Abermalige  mehrjahrige  Versuche  fiihren  sie  zu  dem 
Schluss,  dass  dieselbe  em  recht  verwickelter  Vorgang  ist,  bei  dem  mehrere 
Faktoren  mit  im  Spiele  sein  diirften,  so  dass  die  Untersuchungen  noch  weiter 
fortgesetzt  werden  mussen.  K.  Faack  (Mittlg.  d.  landw.  Lehrk.  f.  Bdkult. 
Wien,  Bd.  II,  p.  173)  bespricht  die  Funktionen  des  Calciums  in  der  Pflanze. 
Ausser  einen  integrierenden  Bestandteil  der  Zellensubstanz  zu  bilden,  dtirfte 
dem  Ca  ein  Einfluss  auf  die  Bildung  und  Leitung  der  Kohlenhydrate  zukommen. 
Dafiir  spricht  das  tj-pische  Absterben  der  Plumula  kalkfrei  gezogener  Pflanzen 
und  das  Eintreten  der  sog.  Starkestockung.  Bei  den  Stoffwechselprozessen 
scheint  eine  Substitution  des  Kalks  durch  Strontium  in  keiner  Weise  er- 
folgen  zu  konnen. 


Biicherbesprechungen. 


Bjerrum,  N.  —  „Die  Theorie  der  alkalimetrischen  und  azidimetrischen 
Titrierungen."  Sonderausgabe  aus  der  Sammlung  chemischer  und 
chemisch-technischer  Vortrage,  herausgegeben  von  W.  Herz,  Bd.  XXI, 
128  Seiten  mit  11  Textabbildungen,  1914,  Stuttgart,  F.  Enke.  4,50  M. 
Als  der  Berichterstatter  vor  reichlich  drei  Jahren  fur  die  gleiche 
Vortragssammlung  seine  Monographie  iiber  die  „Indikatorenfrage"  schrieb, 
glaubte  er  in  der  Einleitung  noch  die  Frage  aufwerfen  zu  sollen,  ob  die 
Materie  bereits  geniigend  reif  fiir  eine  zusammenfassende  Darstellung  sei. 
Dass  ihre  Bejahung  berechtigt  war,  hat  die  Entwickelung  der  Indikatoren- 
lehre  in  der  jiingsten  Zeit  erwiesen,  und  gerade  das  vorliegende  Werk 
stelit  einen  Versuch  dar,  auf  der  Grundlage  der  modernen  Indikatoren- 
theorie  eine  systematische  Anleitung  zur  quantitativen  Verwertung  der 
neueren  Ergebnisse  fiir  die  Zwecke  der  praktischen  Massanalyse  zu  geben. 
Es  ist  in  dieser  Hinsicht  nicht  ohne  Vorlaufer.  Zuerst  hat  A.  A.  Noyes 
die  mathematische  Formulierung  der  wichtigsten  Grundlagen  der  quantitativen 
Indikatorenlehre  durchgefuhrt  (1910),  allerdings  in  einer  recht  abstrakten 
Form,  und  zwei  Jahre  spater  zeigte  der  Berichterstatter,  dass  man  auf 
graphischem  Wege  eine  elementare  und  anschauliche  Darstellung  der  ein- 
schlagigen  Verhaltnisse  geben  kann.  Die  Arbeit  von  Bjerrum  ist  zum 
Teil  eine  Fortfiihrung  der  Noyesschen  Uberlegungen,  auf  die  sie  sich 
vielfach  stiitzt.  Doch  hat  sich  der  Verf.  bemiiht,  in  dem  Teile,  der  die 
Pehlerlehre  behandelt  und  hauptsachlich  eigenes  bringt,  auch  die  graphische 
Methode  anzuwenden. 

Knapp  die  Halfte  der  Monographie  bildet  eine  Darstellung  der  grund- 
legenden  Eigenschaften  der  Sauren  und  Basen,  insbesondere  ihr  Verhalten 
bei  der  Titration  betreffend,  sowie  der  Eigentiimlichkeiten  der  Indikatoren. 
Die  Empfindlichkeit  der  Indikatoren,  Wesen  und  Theorie  des  Umschlages 
werden  eingehend  erortert,  desgleichen  der  Einfluss  fremder  Stoffe.  Auch 
die  Bedeutung  der  Indikatorkonzentration  bei  einfarbigen  und  bei  zwei- 
farbigen  Indikatoren  findet  eine  ausfiihrliche  Wiirdigung.  Der  Bericht- 
erstatter erkennt  hier  mit  Vergniigen  eine  geschickte,  systematische  Ver- 
arbeitung  der  quantitativen  Ergebnisse  der  neueren  Indikatorenforschung 
zu  derjenigen  theoretischen  Grundlage,   die   zu  einem  Verstandnis  der  bei 
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der  praktischen  Anwendung  auftretenden  Erscheinungen  unumganglich 
notig  ist.  Er  begriisst  diese  urn  so  mehr,  als  er  darin  eine  durch  aller- 
jiingste  ErfahruDgen  vermehrte  Weiterentwickelung  teils  der  in  seiner 
eigenenMonographie  gegebenen  Zusammenfassung,  teils  spaterer  Anregungen 
erblickt. 

Der  wertvollste  Teil,  weil  grosstenteils  vollig  Neues  bringend,  sind 
die  Ausfiihrungen  iiber  die  Fehlerrechnung  und  ihre  Verwertung  zur  Er- 
mittelung  der  giinstigsten  Titrationsbedingangen.  Hier  sind  die  allgemeinen 
Grundlagen  gegeben,  und  es  wird  liber  die  in  einzelnen  Fallen  von  anderer 
Seite  gewonnenen  Ergebnisse  wesentlich  hinausgegangen. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  das  Bjerrumsche  Buch  fiir  jeden, 
der  Massanalyse  treibt,  von  grosstem  Interesse  ist,  und  dass  insbesondere 
alle,  die  an  der  wissenschaftlichen  Bearbeitung  dieses  Gebietes  beteiligt 
sind,  es  mit  Vergntigen  und  mit  grossem  Nutzen  lesen  werden. 

Eine  andere  Frage  ist  freilich,  ob  es  uns  dem  erwiinschten  und  er- 
strebten  Ziele  naher  bringen  wird,  die  Kenntnis  der  modernen  Indikatoren- 
lehre  bei  alien  massanalytisch  Arbeitenden  verbreitet  und  fruchtbar  an- 
gewandt  zu  sehen.  Der  Berichterstatter  mochte  sie  verneinen.  Er  ist  der 
Ansicht,  dass  die  einschlagigen  Verhaltnisse  in  viel  einfacherer  und  an- 
schaulicherer  Weise  dargestellt  werden  mussen,  wenn  daraus  der  genannte 
Nutzen  entspringen  soil.  Er  schopft  diese  Uberzeugung  aus  der  Erfahrung, 
die  er  mit  seiner  eigenen,  sicherlich  sehr  viel  elementareren  Form  der 
graphischen  Darstellung  in  der  Praxis  gemacht  hat.  Er  meint  allerdings 
weiterhin,  dass  es  nutzlich  sein  diirfte,  zunachst  eine  noch  viel  breitere 
experimentelle  Grundlage  zu  schaffen;  denn  die  Liickenhaftigkeit  der  bisher 
vorhandenen  ist  gerade  in  didaktischer  Hinsicht  vielfach  recht  hinderlich. 

Der  zum  Teil  von  Amerika  ubernommenen  Nomenklatur  stebt  er 
teilweise  ablehnend  gegeniiber.  Auch  hier  ware  im  Interesse  der  An- 
schaulichkeit  manche  Anderung  am  Platze.  Doch  ist  hier  nicht  der  Ort, 
darauf  naher  einzugehen. 

In  aller  Kiirze  sei  noch  erwahnt,  dass  das  auf  S.  49  erorterte  Er- 
gebnis,  betreffend  die  giinstigste  Farbe,  eigentlich  dem  bekannten  Weber- 
Fechnerschen  Grundgesetze  widerspricht,  was  dem  Verf.  nicht  aufgefallen 
zu  sein  scheint.  Dass  die  Abweichungen  vom  theoretischen  Verhalten 
ubrigens  nur  gering  sind,  zeigt  die  Flachheit  des  beobachteten  Maximums. 
Bei  der  genannten  Erscheinung  spielt  wohl  die  wesentliche  Rolle  die 
mangelnde  Farbsattigung  in  den  verdunnteren  und  die  zunehmende  Gesamt- 
absorption  in  den  konzentrierteren  Losungen. 

Auf  der  folgenden  Seite  ware  besser  hervorgehoben  worden,  dass 
der  Sinn  der  abgeleiteten  Beziehung  die  Zunahme  der  relativen  Farbstarke- 
anderung  bei  Annaherung  an  den  Anfang  des  Umschlagsintervalls  ist. 
Auch  formal  ware  das  korrekter,  da  ja  in  der  betreffenden  Ableitung  die 
Gesamtkonzentration  des  Indikators  als  Konstante  behandelt  wird. 

Die  Fortentwickelung  und  praktische  Verwendung  der  Leitfahigkeits- 
titration  hauptsachlich  Dutoit  zuzuschreiben.  (S.  67),  ist  unberechtigt. 

Alles  in  allem  darf  man  das  vorliegende  Werk  zum  mindesten  als 
die  Vorstufe  einer  kommenden  Indikatorenlehre,  die  den  Bediirfnissen  der 
analytischen  Chemie  voll  gerecht  wird,  ansehen  diirfen.  Der  kundige  Leser 
wird  ihm  jedenfalls  zahlreiche  niitzliche  Anregungen  verdanken. 

A.  Thiol. 
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Bernthsen,  A.,  Prof.  Dr.  —  ,,Kurzes  Lehrbuch  der  organischen  C hemic"  12.  Auf- 
lage,  bearbeitet  in  Gemeinschaft  mit  Dr.  A.  Darapsky.  672  S.  Braun- 
schweig 1914,  F.  Vieweg  &  Sohn. 

Unter  den  Lehrbuchern  der  organischen  Chemie  nimmt  das  zuerst  im 
Jahre  1887  erschienene  kurze  Lehrbuch  des  ehemaiigen  Professors  an  der 
Universitat  Heidelberg,  der  jetzt  seit  vielen  Jahren  Direktor  der  Badischen 
Aniiin-  und  Sodafabrik  ist,  eine  besondere  Steilung  ein,  indem  es  sich  einer 
dauernden  Schatzung  vornehmlich  unter  den  Chemiestudierenden  erfreut, 
die  wohl  verdient  ist  und  auch  durch  das  Erscheinen  anderer  Lehrbiicher 
anscheinend  keine  Minderung  erfahren  hat.  Die  Mitarbeit  von  Prof.  Darapsky 
in  Koin,  der  bereits  an  der  eiften  Aufiage  beteiiigt  war,  ist  dem  Lehrbuch 
auch  diesmal  wieder  zuteil  geworden.  Wer  wie  der  Referent  seine  ersten 
Kenntnisse  der  organischen  Chemie  ebenfalls  aus  dem  vorliegenden  Lehrbuch 
geschopft  hat,  wird  mit  Freude  erkennen,  mit  welchem  Geschick  aus  der 
Fiiiie  der  so  stark  angewachsenen  Lit^ratur  das  Wesentiichste  ausgewahit 
wurde,  so  dass  auch  der  jetzige  Student  niemals  in  die  Gefahr  gerat,  die 
Ubersicht  bei  der  Fiiiie  des  Stoffes  zu  verlieren.  Zahireiche  Zitate  aus  den 
hervorragenden  Arbeiten  der  letzten  Jahre  machen  zudem  auch  das  Lehrbuch 
zu  einem  trefflichen  aiigemein  zu  empfehlenden  kurzen  Handbuch,  dessen 
Gebrauch  ein  ausfiihrliches  Register  noch  erleichtert.  H.  Grossmann. 
Stabler,  Arthur.  —  ,, Handbuch  der  Arbeitsmethoden  in  der  anorganischen 
Chemie."  Unter  Mitwirkung  zahlreicher  Fachgenossen  herausgegeben. 
II.  Bd.  Allgemeiner  Teil,  Physikochemische  Bestimmungen.  Zweite  Halfte. 
865  Seiten  und  347  Abbildungen  im  Text  u.  1  Tafel.  1914,  Leipzig  Veit  &  Co. 
30  M. 

Die  Ausgabe  des  zweiten  Teils  des  dritten  Bandes  des  Stahlerschen 
grossen  Handbuchs  der  Arbeitsmethoden  in  der  anorganischen  Chemie  bringt 
das  wichtige  Kapitel  der  Physikochemischen  Bestimmungen  zum  Abschluss. 
Die  beiden  Bande  zusammen  kann  man  jedenfalls  als  ein  dem  derzeitigen 
Stand  der  Wissenschaft  entsprechendes  Kompendium  der  physikochemischen 
Arbeitsmethoden  bezeichnen,  wie  es  in  gleicher  Ausfiihrlichkeit  bisher  nicht 
vorhanden  gewesen  ist. 

Hoffentlich  findet  das  grossangelegte  Werk  trotz  seines  naturgemass 
ziemlich  hohen  Preises  auch  das  Interesse  wciterer  Kreise.  Insbesondere 
fur  die  Leser  dieser  Zeitschrift  kommt  ja  der  nunmehr  abgeschlossene  dritte 
Band  des  Handbuchs,  der  wie  die  iibrigen  Bande  gesondert  kauflich  ist, 
vor  allem  in  Frage.  Die  neu  erschienene  zweite  Halfte  des  dritten  Bandes 
enthalt  die  folgenden  Beitrage:  Elektrochemische  Bestimmungen  (Pfleiderei 
u.  Eucken),  Magnetische  Messungen  und  Konstanten  (Gehlhoff),  Optisches 
Drehungsvermogen  (Grossmann  u.  Landau),  Lichtbrechungsvermogen  (Lowe), 
Radioaktivitat  (Lucas).  Bestimmung  der  Schallgeschwincligkeit  in  Gasen 
(Gehlhoff),  Atomgewichtsbestimmung  (Kothner  u.  Stahler),  Bestimmungen 
aus  der  chemischen  Kinetik  und  Statik  (Birstein,  Moser  und  Eucken), 
Graphische  Darstellungen  und  chemisches  Rechnen  (R.  Kremann). 

Ausfiihrliche  Autoren-  und  Sachregister  sowie  eine  Aufzahlung  der 
Bezugsquellen  fiir  die  im  dritten  Band  abgebildeten  Apparate  erleichtern 
die  Benutzung  des  Werkes  ausserordentlich.  Da  auch  die  weiteren  vorgesehenen 
Bande  bereits  im  Drucke  befindlich  sind,  diirfte  das  Gesamtwerk  noch  im 
Jahre  1915  zum  Abschluss  kommen.  Besonders  lobend  seien  noch  die  hervor- 
ragende  Ausstattung  und  die  guten  Abbildungen  erwahnt.    H.  Grossmann. 
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vEnzyklopadie  der  technischen  Chemie."  Unter  Mitwirkung  von  Fach- 
genossen  herausgegeben  von  Prof.  Dr.  Fritz  Ullmaim,  Bd.  I,  Abanon  bis 
Atbylanilin,  814  Seiten  mit  295  Abbildungen  im  Text,  Berlin- Wien,  1914, 
Urban  &  Schwarzenberg    32  M. 

Der  erste  Band  des  gross  angelegten  Werkes  iiber  die  technische 
Chemie,  welches  F.  Ullmann  im  Verlage  der  riihrigen  Firma 
Urban  &  Schwarzenberg  herausgibt,  zeigt  in  den  einzelnen  alphabotisch 
geordneten  Artikeln  bereits,  dass  hier  eine  hochst  wertvolle  Arbeit  ge- 
leistet  worden  ist,  da  das  erfolgreiche  Bestreben,  ein  Abbild  der  gegen- 
wartigen  Arbeitsweisen  der  Technik  und  ihrer  Hilfsmittel  zu  geben,  ganz 
unverkennbar  als  das  Leitmotiv  der  Enzyklopadie  hervortritt.  Das  Mit- 
arbeiterverzeichnis  weist  zahlreiche  allgemein  geachtete  Namen  auf  und 
einzelne  Artikel  des  ersten  Bandes  stellen  entschieden  wertvolle  in  sich 
abgeschlossene  technische  Monographien  dar.  Das  gilt  besonders  von  den 
folgenden  Beitragen:  Abdampfen  (F.  A.  Biihler),  Abwasser  (J.  H.  Vogel), 
Acetylcellulosen  (A.  Eichengriin),  Alizarin  (Grandmongin),  Alkaloide 
(Pictet),  Aluminiumnitrid  (0.  Serpek),  Aluminiumverbindungen  (Baer- 
windt),  Aluminothermie  (Weil),  Ammoniak  (E.  Herre),  Ammonium- 
verbindungen  (Bertelsmann),  Anilin  und  Antrachinon  (F.  Ullmann), 
Anthrachinonfarbstoffe  (R.  E.  Schmidt),  Arzneimittel,  synthetische  (Liiders), 
Asphalt  (Grafe),  Athylalkohol  (158  Seiten)  Ellrodt. 

Sehr  wertvoll  sind  auch  die  den  einzelnen  Aufsatzen  angefiigten 
wirtschaftlichen  und  literarischen  Nachweise.  Der  Herausgeber  hat  mit 
dem  ersten  Band  gezeigt,  dass  ein  modernes  technologisches  Werk  in  der 
benutzten  Form  unbedingt  seine  Existenzberecbtigung  hat  und  man  kann 
nur  wiinschen,  dass  die  spateren  Bande  in  nicht  zu  grossem  Abstand  er- 
scheinen  werden.  An  Interessenten  diirfte  es  ihnen  aus  den  Kreisen  der 
Chemiker  sicher  nicht  fehlen.  H.  Grossmann. 

The  Svedberg.  —  ,,Die  Materie,  ein  Forschungsproblem  in  V ergangenheit 
und  Gegenwart."  Deutsche  Ubersetzung  von  H.  Finkelstein,  162  Seiten 
und  15  Abbildungen.  Leipzig,  1914.  Akademische  Veriagsgeseilschaft 
m.  b.  H.  6,50  M. 

Das  Problem  der  Materie  und  ihres  Wesens  hat  die  Denker  und  Experi- 
mentatoren  von  jeher  beschaftigt,  und  man  darf  geradezu  sagen,  dass  die 
Entwickelung  der  Philosophic  und  derNaturwissenschaften  mit  diesem  Problem 
stets  eng  verkniipft  gewesen  ist.  Die  historische  Behandiung  der  Frage, 
welche  The  Svedberg  in  seinem  anregenden  Buche  gibt,  das  sich  wie  eine 
deutsche  Originalarbeit  iiest,  behandelt  vor  allem  3  Fragen:  1.  Ist  die  Materie 
einheitlich  oder  gibt  es  verschiedene  Materienarten  ?  1st  ietzteres  der  Fall : 
Sind  diese  Arten  unveranderlich  oder  kann  eine  in  die  andere  iibergehen; 
kann  eine  Materie  sich  in  eine  andere  verwandeln  ?  2.  Wie  wirken  verschiedene 
Arten  von  Materie  aufeinander  ?  3.  Wie  ist  der  innerste  Bau  der  Materie  ? 
Auf  diese  Fragen  hat  die  Antwort  bei  den  alten  Kulturvolkem,  im  Zeitalter 
der  Alchemie,  in  der  Periode  der  quantitativen  Untersuchungen  und  endlich 
im  Zeitalter  der  Radioaktivitat  und  Elektronik  dnrchaus  verschieden  gelautet 
und  es  erscheint  uberaus  reizvoil,  in  der  treff lichen  Darstelimig  des  Verf. 
die  einzelnen  Entwickelungsphasen  kennen  zu  iernen.  Ohne  eigentlich  viel 
Neues  zu  bieten,  vermag  der  Verf.  das  Interesse  des  Lesers  stets  zu  fesseln, 
so  dass  insbesondere  die  Chemiker  und  Physiker  von  der  Lekture  sicherlich 
sehr  befriedigt  sein  werden.  H.  Grossmann. 
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Die  Fortschritte  tier  Kolloidchemie  im  Jahre  1913. 

Von 

E.  Kindscher. 

Wie  in  friiheren  Jahren  hat  auch  im  verflossenen  die  Chemie  der  Kolloide 
durch  zahlreiche  Arbeit  en  eine  grosse  Bereicherung  erfahren,  so  dass  es  im 
Rahmen  dieses  Jahre sberichtes  nur  mo^lich  war,  diejenigen  herauszugreifen, 
von  denen  man  annehmen  kann,  dass  sie  ein  allgemeineres  Interesse  besitzen. 

Geschichte  der  Kolloide. 
Einen  interessanten  Beit  ag  zur  Geschichte  der  Kolloide  stellen  die 
Forschungen  von  A.  Cornejo  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  1  —  6,  1913)  iiber 
kolloidales  Gold  and  insbesondere  iiber  die  Geschichte  des  Goldrubinglases 
dar.  Bekanntlich  fuhrt  man  die  Entdeckung  des  Goldrubinglases  auf  Jo- 
hann  Kunckel  (1630  —  1702)  zuriick,  wahrend  A.  Cornejo  zeigen  konnte, 
dass  Kunckel  in  mehrfacher  Beziehung  Vorganger  gehabt  hat.  So  berichtet 
Andreas  Libau,  einer  der  begabtesten  Schiiler  Paracelsus,  in  seiner 
1595  erschienen  ,,Alchemia"  iiber  Goldlosungen,  mit  denen  es  gelingt,  Glas 
rot  zu  farben,  und  dass  die  Farbung  der  Rubine  auf  dem  gleichen  Prinzipe 
beruhe.  Fernerhin  finden  sich  in  dem  Werke  ,,de  Arte  Vitraria"  von  An- 
tonio Neri  (gestorben  1614)  eine  grossere  Anzahl  von  Rezepten  zur  Be- 
reitung  aller  Sorten  gefarbter  Glaser  oder  kiinstlicher  Edelsteine.  Auch 
Johann  Rudulf  Glauber  (1604—1668)  gibt  sehr  genaue  Darstellungs- 
methoden  des  Goldrubinglases  an  und  erwahnt  auch,  dass  Gold  aus  Losung 
durch  Zinn  als  purpurartiger  Niederschlag  gefallt  wird.  Danach  scheint  es, 
dass  nicht  der  Mediziner  Andreas  Cassius  der  Entdecker  des  nach  ihm 
benannten  Goldpurpurs  ist,  sondern  Glauber.  Neben  anderen  Chemikeru 
der  alten  Zeit  macht  ausserdem  Otto  Tachenius  (1668)  iiber  kolloides 
Gold  und  seine  Verwendung  eingehende  Angaben. 

Kolloidherstellung. 
In  einer  umfangreichen  Arbeit  verbreitet  sich  C.  Benedicks  (Kolloid- 
chem.  Beih.,  Bd.  4,  p.  229—260,  1913)  iiber  Kolloidsynthese  und  insbesondere 
iiber  die  elektrische  Zerstaubung  der  Metalle  nach  der  Methode  von  S  vedberg. 
Aus  den  Untersuchungen  geht  hervor,  dass  an  den  Anlegeflachen  der  kurz- 
dauernden  Lichtbogen,  die  bei  der  Induktoriumentladung  mit  parallel  ge- 
schalteter  Kapazitat  erhalten  werden,  das  Metall  unter  Bildung  deutlicher 
Schmelzkrater  schmilzt.  Nach  dem  Aufhoren  des  Lichtbogens  verursachen 
die  zustromenden  fliissigen  Massen  das  Ausschleudern  oder  die  Zerstaubung 
des  Metalls.  Diese  Zerstaubung  ist  in  hohem  Masse  von  der  totalen  Schmelz- 
Vvarme  und  der  Leitfahigkeit  der  Metalle  abhangig  und  hierdurch  wird  auch 
die  von  Svedberg  gefundene  Reihenfolge  der  Metalle  bei  der  Zerstaubung 
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erklarlich.  Eutektische  Legierungen  haben,  vermutlich  infolge  der  grosseren 
Viskositat  ihrer  Schmelzen,  eine  wesentlich  hohere  Zerstaubungsharte  als 
die  in  ihnen  enthaltenen  reinen  Metalle.  Die  Zerstaubung  steht  fernerhin 
zur  Stromstarke,  nicht  aber  zur  Stromrichtung  in  Beziehimg. 

B.  L.  Vanzetti  (Kolloid-ZS.,  Bd.  13,  p.  6-9,  1913)  beschaftigte  sich 
gleichfalls  mit  der  elektrolytischen  Zerstaubung,  und  zwar  besonders  mit 
derjenigen  der  Kohlenanode.  Er  zerlegte  Bogenlampenkohle,  die  er  vorher 
im  Chlorstrome  oberhalb  1000°  gegluht  hatte,  innerhalb  verdiinnter  Schwefel- 
saure  unter  einer  maximalen  Stromdichte  von  4  A -dm2.  Das  aus  schwarzem 
Pulver  bestehende  Zersetzungsprodukt  wurde  gesammelt  und  mit  alkalischer 
Losung  extrahiert.  Aus  dieser  Losung  wurde  durch  Salzsaurezusatz  eine 
schwarze  Substanz  ausgeflockt,  die  nach  Entfernen  des  Elektrolyten  durch 
Filtration  oder  besser  Dialyse  von  selbst  in  reinem  Wasser  Suspensionen 
bildet.  Nach  Austrocknen  treten  schwarze  glanzende  Massen  mit  muschehgem 
Bruche  zum  Vorschein.  Auf  Grund  der  Untersuchung  des  trockenen  Pro- 
duktes,  seiner  Bildungs-  und  Zersetzungsweise  scheint  nach  Ansicht  Vanzettis 
in  dem  Materiale  amorphe,  ausserst  fein  verteilte  Kohle  vorzuliegen,  die  von 
Adsorptionsprodukten  (H20,  C02  und  CO)  begleitet  ist,  welche  bei  der  Ent- 
stehung  mitgerissen  und  sehr  fest  gehalten  werden. 

tjber  die  elektrochemische  Erzeugung  kolloidalen  Kupfers  berichtet 
R.  Briggs  (Journ.  of  phys.  Ch.,  Bd.  17,  p.  281-319,  1913).  Dieses  Produkt, 
das  Schutzenberger  durch  Elektrolyse  einer  essigsauren  Kupferlosung  er- 
halten  hatte,  scheint  nach  seinem  Verhalten  und  seiner  Darstellung  ein  kollo- 
idales  Hydrogel  des  normalen  Metalles  zu  sein.  Die  Bildung  dieses  kolloidalen 
Kupfers  bei  der  Elektrolyse  einer  Kupferace  tat  losung  ist  nur  in  Gegenwart 
einer  gelatinosen,  kolloidalen  Substanz  moglich,  die  vermutlich  das  durch 
Hydrolyse  entstandene  Kupferhydroxyd  bildet.  Durch  Emulsions versuche 
mit  Benzol  konnte  gezeigt  werden,  dass  in  den  Kupferacetatlosungen  eine 
derartige  gelatinose,  kolloidale  Substanz  vorhanden  ist.  Wunderschon  ge- 
farbte  Kupferniederschlage  lassen  sich  elektrolytisch  erzielen,  wenn  man 
sorgfaltig  gereinigte  Kupferelektroden  in  einer  Iprozentigen  Losung  von 
Kupferacetat  elektrolysiert,  die  auf  325  cm3  Losung  1  g  Gelatine  enthalt. 
Wird  dieses  hellbraune,  gut  gewaschene  Gelatinekupfer  in  eine  5prozentige 
Kupfer- Acetatlosung  gebracht,  so  wird  die  Farbe  hellblau  bis  olivgriin.  Dies 
scheint  auf  einer  Absorption  des  durch  Hydrolyse  in  der  Losung  entstandenen 
Kupferhydroxyds .  durch  das  elektrolytisch  niedergeschlagene  Kupfer  zu 
beruhen.  Unter  besonderen  Umstanden  kann  das  Kupfer  rot,  braun  oder 
golden  gefarbt  werden.  In  gleicher  Weise  lassen  sich  Messing  und  Platin 
anfarben. 

Eine  neue  Methode  zur  Herstellung  kolloidaler  Losungen  vieler  Ver- 
bindungen  gibt  A.  Pieroni  (Gazz.  chim.  ital.,  Bd.  43,  p.  197-200,  1913)  an. 
Lost  man  z.  B.  AgN03  oder  CuS04  in  Pyridin  und  gibt  eine  Losung  von 
Pyrogallol  in  Pyridin  hinzu,  so  bekommt  man  eine  bei  Silbernitrat  gelbe,  bei 
Kupfersulfat  tiefbraune,  klare  Fliissigkeit,  die  sich  mit  Wasser  verdtinneu 
lasst  und  kolloidal  ist  .  Gibt  man  zu  einer  Losung  von  AgN03  oder  Quecksilber- 
acetat  in  Pyridin  ein  mit  Schwefelwasserstoff  gesattigtes  Pyridin,  so  erhalt 
man  kolloidale  Losungen  von  Silber-  und  Quecksilbersulfid. 

Kolloidale  Metallchloride  und  -sulfate  lassen  sich  nach  L.  Karczag 
(Biochem.  ZS.,  Bd.  56,  p.  117-121,  1913)  herstellen,  indem  man  die  Metall- 
salze  organischer  Sauren,  z.  B.  der  Salicyl-  oder  Benzoesaure  mil  Thionyl- 
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cklorid  oder  Sulfurylchlorid  iibergiesst  resp.  die  festen  Salze  in  diese  Fliissig- 
keiten  eintragt.  Die  so  erhaltenen  kolloidalen  Chloride  wie  Calcium-  und 
Magnesiumchlorid  sind  teils  glasartig  durchscheinend,  farbig  irisierend  oder 
ganz  weiss.  Einzehie  sind  konsistent  wie  echte  kolloidale  Gallerten,  andere 
wie  verfliissigte  Gelatine,  wieder  andere  wurden  in  flockiger  oder  brockliger 
Form  erhalten. 

W.  B.  Beutley  unci  R.  Ph.  Rose  (Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  35. 
p.  1490  —  1499.  1913)  beobachteten  bei  Analysen,  die  neben  Aluminium- 
hydroxyd  wenig  Barium  enthielten,  daB  beim  Versetzen  der  essigsauren  Losung 
mit  Salzsaure  ein  gelatinoser  Xiederschlag  erhalten  wurde,  der  auch  bei 
Verwendung  reinen  Aluminiumhydroxyds  entstand.  Durch  Zentrifugieren 
allein  konnte  dieser  Xiederschlag  von  der  Fliissigkeit  nicht  getrennt  werden. 
Es  ist  wahrscheinlich,  dass  unter  der  Einwirkung  von  Essigsaure  ein  Hydrosol 
gebildet  wird,  das  beim  Zusatz  der  ^Salzsaure  koaguhert.  Die  Salzsaure 
konnte  mit  Erfolg  nur  von  Salpetersaure,  die  Essigsaure  nur  durch  ihre 
Homologen.  wie  Ameisen-,  Propion-  und  Buttersaure  ersetzt  werden.  Beim 
weiteren  Studium  ergab  es  sich,  dass  A1203-6H20  oder  7H20  aufschwellt 
Und  sich  an  den  Gefasswanden  festsetzt.  Die  erhaltene  Losung  ist  ausser- 
ordentlich  viskos  und  liefert  bei  Salzsaurezusatz  eine  steife  Gallerte,  die 
sich  nach  langerem  Stehen  verfliissigt.  Proben  von  A1203  mit  4%— 6H20 
ergaben  opaleszierende,  viskose  Losmigen,  die  beim  Schiitteln  schaumen  und 
beim  Versetzen  mit  Salzsaure  die  bereits  geschilderten  Erscheinungen  zeigten 
Al203-Proben  mit  2%— 4  Molekiilen  H20  liefern  weniger  viskose  mid  opales- 
zente  Losungen,  die  durch  Salzsaurezusatz  zwar  koagulieren,  aber  keine 
Gallerte  mehr  bilden.  Betragt  der  Wassergehalt  weniger  als  2%  Molektil, 
so  tritt  bei  langerem  Kochen  Losung  ein,  und  zwar  scheint  die  erhaltene 
Losimg  reines  Aluminiumazetat  zu  enthalten.  Koagulation  tritt  bei  Salz- 
saurezusatz nicht  mehr  auf.  Aus  allem  diesem  folgt,  dass  ein  hoher  Wasser- 
gehalt des  Tonerdehydrats  die  Bildung  kolloidaler  Losmigen  begiinstigt 
Die  Herstellung  einer  derartigen  kolloidalen  Losung  erfolgt  am  besten  so, 
dass  man  Aluminiumhydroxyd  in  Salzsaure  lost  und  mit  Ammoniak  wieder 
ausfallt.  Das  vollstandig  ausgewaschene  und  reine  Produkt  wird  dann  in 
Sprozentiger  Essigsaure  kolloidal  gelost.  Es  konnte  gezeigt  werden,  dass 
diese  Losung  kolloidales  basisches  Acetat  und  nicht  kolloidale  Tonerde  ent- 
halt.  Die  Koagulation  derartiger  Losungen  kann  ausser  durch  Salzsaure 
auch  durch  langeres  Stehen  und  durch  K2S04-Zusatz  erreicht  werden. 

Uber  eine  neue  Darstellungsform  fiir  kolloidalen  Schwefel  und  Selen 
berichtet  J.  Meyer  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3089—3091).  Selendioxyd  lost  sich  in 
konzentriertem  Hydrazhihydrat  auf  mid  bildet  eine  Losung  von  dimkelroter 
Farbe.  Wahrend  nun  aber  diese  konzentrierte  Losung  auf  Zusatz  von  Sauren 
sofort  ausgefallt  wird,  ist  die  stark  mit  Wasser  verdiiimte  recht  stabil.  Im 
ersteren  Falle  handelt  es  sich  um  echte  Losmig,  im  letzteren  dagegen  hegt 
eine  kolloidale  Losung  vor.   Ebenso  wie  Selen  verhalt  sich  auch  Schwefel. 

A.  Gutbier  (KoUoid-ZS.,  Bd.  13.  p.  137-143,  1913)  teilt  Versuche 
zur  Herstellung  kolloidalen  Bors  mit.  Gereinigtes.  geschmolzenes  und  darairf 
gepulvertes  Borsaureanhydrid  wurde  durch  Magnesiumpulver.  Kalium  mid 
Natrium  reduziert  und  das  erhaltene  Reaktionsprodukt  mit  Salzsaure  be- 
handelt.  Das  hierbei  entstehende  Pulver  wurde  mit  destilliertem  Wasser 
bei  gewohnlicher  Temperatur  solange  dekantiert,  bis  das  hydrosolbildende 
Ion  die  gi'mstige  Konzentration  besass,  um  das  Bor  teilweise  zur  kolloidalen 
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Losung  aufzunehmen.  In  dieser  Weise  wurden  braune  kolloidale  Borlosungen 
erhalten,  die  einen  petroleumartigen  Schimmer  besassen.  Man  muss  aber 
hierbei  beriicksichtigen,  dass  nach  den  Arbeiten  von  Clemens  Winkler 
und  H.  Moissan  (Ber.,  Bd.  23,  p.  772,  1890;  C.  r.,  Bd.  114,  p.  319  u.  392, 
1892)  das  durch  Reduktion  von  Borverbindungen  mit  Hilfe  von  Metallen  ent- 
stehende  und  nicht  weitgehend  gereinigte  Reaktionsprodukt  keineswegs  eine 
einheitliche  Substanz  darstellt,  sondern  ein  Gemenge  von  Bor  mit  Boriden 
und  mit  anderen,  teils  von  den  Verunreinigungen  der  Ausgangsmaterialien 
herriihrenden,  teils  wahrend  der  Reaktion  sich  bildenden  Stoffen  ist. 

Wie  bereits  schon  lange  bekannt,  werden  alle  Verbindungen,  die  das 
komplexe  Anion  (PbCl6)"  enthalten,  beim  Behandeln  mit  Wasser  in  zweierlei 
Weise,  und  zwar  folgendermassen  zersetzt.  In  wenig  Wasser  losen  sich  diese 
komplexen  Salze  ziemlich  schwierig  mit  gelber  Farbe;  diese  Losungen  zer- 
setzen  sich  in  der  Kalte  langsam,  in  der  Warme  schnell  unter  Bildung  von 
unterchloriger  Saure,  Entwickelung  von  Chlor  und  Abscheidung  von  Blei- 
chlorid.  Beim  tjbergiessen  mit  viel  Wasser  erhalt  man  dagegen  klare,  tief- 
braune  Losungen,  die  langsam  einen  Niederschlag  von  Bleidioxyd  abscheiden. 
A.  Gutbier  und  E.  Sauer  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  171-177,  1913)  gelang 
nun  der  Nachweis,  dass  in  den  braunen  Flussigkeiten  kolloide  Losungen  von 
Bleidioxyd  bzw.  dessen  Hydraten  vorliegen. 

A.  Sieverts  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  263-268,  1913)  stellte  Versuche 
iiber  die  Einwirkung  von  Natriumhypophosphitlosungen  auf  Kaliumplatin- 
chlorid  an.  Dabei  stellte  es  sich  heraus,  dass  bei  Innehaltung  des  molaren 
Verhaltnisses  NaH2P02  :  K2PtCl4  von  nahezu  1  :  1  noch  bei  Platinkonzen- 
trationen  von  wenigen  tausendstel  Prozent  tiefschwarze,  in  diinnen  Schichten 
graubraune  bis  braune  Flussigkeiten  entstehen,  die  in  ihren  Eigenschaften 
den  durch  Zerstaubung  erhaltenen  Platinsolen  ganz  ahnlich  sind.  Nach 
den  optischen  Untersuchungen  handelt  es  sich  bei  den  schwarzen  Flussig- 
keiten urn  Platinsole  von  sehr  hohem  Dispersitatsgrad. 

C.  Amberger  (Kolloid-ZS.,  Bd.  13,  p.  310-313,  1913)  berichtet  iiber 
Organosole  von  Metallen  der  Platingruppe.  Wie  er  bereits  fruher  gezeigt  hatte, 
gelingt  es,  unter  Zuhilfenahme  von  Wollfett  Silber  und  Gold  in  kolloide 
Formen  uberzufiihren.  Verreibt  man  nun  mit  Losungen  von  Salzen  des 
zweiwertigen  Platins  oder  Palladiums  impragniertes  Wollfett  mit  Atzalkali 
oder  Alkalicarbonaten,  so  entstehen  durch  doppelteUmsetzung  die  Hydroxyde 
des  Platins  bzw.  Palladiums.  Erwarmt  man  diese  Zwischenprodukte,  so  tritt 
langsam  eine  von  Dunkelfarbung  begleitete,  geringfiigige  Reduktion  ein. 
Die  reduzierende  Wirkung  gewisser  im  Wollfett  enthaltener  Bestandteile 
erweist  sich  im  Vergleiche  mit  den  entsprechenden  Umsetzungsprodukten 
des  Silbers  den  Verbindungen  der  Platinmetalle  gegeniiber  als  zu  schwach, 
so  dass  Hydrazinhydrat  als  Reduktionsmittel  noch  hinzugefiigt  werden  muss, 
um  die  kolloiden  Platinmetalle  zu  bekommen.  Die  so  erhaltenen  kolloideii 
Platinmetalle  lassen  sich  aus  ihren  Losungen  in  Petrolather  oder  Chlorofonn 
mit  organischen  Losungsmitteln,  die  Wollfett  wenig  oder  gar  nicht  losen, 
fallen.  Diese  Niederschlage  losen  sich,  wenn  die  Fallung  unter  geeigneten 
Konzentrationsbedingungen  vorgenommeu  wird,  wieder  in  wollfett losenden 
Flussigkeiten  als  Organosole.  Besonders  geeignet  als  Fallungsmittel  erwies 
sich  Alkohol,  durch  den  das  Metall  als  festes  Organosol  vollstandig  gefallt 
wird,  wahrend  ein  Teil  des  Wollfetts  in.  Losung  bleibt.  Hierdurch  Lassl  sich 
oine  Anreicherung  der  Priiparate  an  dem  metallischen  Organosol  erzielen. 
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In  einer  weiteren  Veroffentlichung  teilt  C.  Amberger  (Kolloid-ZS., 
Bd.  13,  p.  313  —  317,  1913)  ein  Verfahren  mit,  nach  dem  es  gelingt,  die  Organo- 
sole  der  Hydroxyde  des  zweiwertigen  Plat  ins  und  Palladiums  herzustellen. 
Das  Prinzip  des  Verfahrens  ist  das  gleiche  wie  oben  bereits  beschrieben  und 
griindet  sich  auf  den  zweckdienlichen  Eigenschaften  des  Wollfetts. 

Zum  Schlusse  sei  noch  auf  einige  Arbeiten  aufmerksam  gemacht. 
W.  Biltz  (KoUoid-ZS.,  Bd.  12,  p.  296-298,  1913)  veroffentlichte  „Beispiele 
kardioid-ultramikroskopischer  Lichtreaktionen".  W.  Dohle  und  B.  Rassow 
(Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  71  —  74,  1913)  stellten  ein  kolloidales  Quecksilbersalz 
der  Benzothiazolmethensulfidsulfosaure  her.  L.  Lichtenstein  (Farber-Ztg., 
Bd.  24,  p.  21—23,  1913)  macht  Mitteilungen  iiber  die  Darstellung  von  kollo- 
idalem  Pararot. 

Eigenschaften. 

Eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Grosse  kolloider  Teilchen  wurde 

von  A.  Dumanski,  E.  Zabotinski  und  M.  Ewsejew  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12, 

p,  6  —  11,  1913)  angegeben.    Unter  Benutzung  der  Gleichungen  von  G.  Mie 

(Kolloid-ZS.,  Bd.  2,  p.  129,  1908),  Cholodny  (Kolloid-ZS.,  Bd.  2,  p.  340, 

1908)  und  Stokes,  die  unter  der  Annahme  einer  Kugelgestalt  der  kolloiden 

Teilchen  die  Bestimmung  des  Radius  r  der  kolloiden  Teilchen  gestattem 

mitersuchten  die  Verf.  einige  durch  elektrische  Zerstaubung  praparierte 

Silber-Hydrosole.    Fiir  die  Bestimmung  des  Radius  r  nach  der  Gleichung 

von  Mie  diente  ein  Zeiss-Spaltultramikroskop  und  zur  Ermittelung  des 

echten  Radius  des  Teilchens  in  Losung  r^  nach  der  Formel  von  G.  Stokes 

wurde  eine  Zentrifuge  von  2000  Umdrehungen  pro  Minute  benutzt.  Bei 

diesen  Untersuchungen  wurden  fiir  Silberkonzentrationen  von  1.  60,2 -10- 6  g, 

265  88  •  2 

2.  — — -10-6  g  und  3.  — - —  •  10— 6  g  folgende  Grossen  fiir  den  Radius  r 
4  4 

nach  Mie  und  den  Wert  r^  nach  Stokes  erhalten:  1.  r  =  155  •  10~7  cm; 

rh  =  52  10-7cm;  2.  r  =  117  10~7  cm;  rh  =  7M0-7cm;  3.  r  =  105-10-7cm; 

Th  =  45  •  10— 7  cm.   Fernerhin  lasst  sich  durch  Verkniipfung  der  theoretischen 

Formel  von  Einstein  (Ann.  d.  Phys.  (4),  Bd.  19,  p.  289,  1906)  fjifj0  =  ^-i— 

(die  das  Volumen  q>  der  gelosten  Teilchen  mit  der  Zahigkeit  der  Losung  q 

und  des  Losungsmittels  rj0  in  Beziehung  bringt  und  fiir  die  —  =  <p,  c  =  Kon- 

zentration,  d  =  Dichte  gilt)  mit  der  Formel  von  Mie  ableiten,  dass 


I.  r  = 


\  4:n  n 


ist  und  durch  Verkniipfung  der  Einsteinschen  Formel  mit  derjenigen  von 
Stokes,  dass 

h       |/  2   ,  (dff  -  rf)g 

ist.  Indem  nun  die  Verf.  die  Anzahl  der  Teilchen  eines  nach  Schulze  be- 
reiteten  As2S3- Soles  ultramikroskopisch  bestimmten  und  das  Volumen  q>  des 
gelosten  Teilchens  pyknometrisch  ermittelteu,  fanden  sie  nach  Gleichung  I 
iir  den  Radius  eines  As2S3-Teilchens  60  10-7  cm.  Um  den  Radius  nach 
Formel  II  zu  bestimmen,  wurde  fiir  das  gleiche  As2S3  die  Sedimentations- 
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geschwindigkeit  in  einem  langen,  senkrecht  stehenden  Rohre  ermittelt. 
Die  Teilchen  senken  sich  unter  der  Wirkung  der  Schwerkraft  und  man  beob- 
achtet  eine  allmahliche  Abwartsbewegung  der  gefarbten  Grenze  des  Soles. 
Die  Beobachtung  der  Bewegung  der  Grenze  gibt  unmittelbar  die  Grosse  der 
Geschwindigkeit  fur  den  Wert  u  in  Formel  II.  Die  Zahigkeitsbestimmungen 
wnrden  nach  der  Durchfliessmethode  von  Ostwald  vorgenommen.  So 
wurde  ftir  r^  — 56-10-7  cm  gefanden.  Im  weiteren  bestimmten  die  Verff. 
noch  die  Grosse  der  Dichte  der  Teilchen  mit  dem  gebundenen  Losungsmittel 
fur  veischiedene  Konzentrationen  des  As?S3-Sols. 

Eine  weitere  Abbandlung  iiber  die  Bestimmung  der  Grosse  der  kolloiden 
Teilchen  stammt  von  V.  Henri  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  246—250,  1913). 
Die  Viskositatsbestimmung  kolloider  Losungen  ist  von  grosser  Bedeutung. 
da  man  durch  Bestimmung  der  physikalischen  Konstanten  eines  gegebenen 
kolloiden  Systems  moglicherweise  zur  Erkenntnis  seiner  Struktur  gelangen 
kann.  Nach  den  bestehenden  Theorien  miisste  die  Viskositat  unabhangig 
von  der  Grosse  der  Teilchen  sein,  wofiir  die  Resultate  der  Versuche  von 
M.  Baucelin  sprechen,  wahrend  die  Ergebnisse  der  Versuche  von  Sv en 
Oden  mit  dieser  Theorie  nicht  in  Einklang  zu  bringen  sind.  Um  nun  eirien 
Eirblick  in  die  obwaltenden  Verhaltnisse  za  gewinnen,  ist  es  klar,  dass  das 
erste  Erfordernis  in  der  Moglichkeit  der  Ermittelung  der  Teilchengrosse  be- 
steht.  In  theoretischen  Betracht ungen  hat  nun  V.  Henri  die  verschiedenen 
anwendbaren  Methoden  fiir  den  in  Frage  stehenden  Gegenstand  hinsichtlich 
ihrer  Empfindlichkeit  durchgepruft  und  kommt  zu  dem  Schlusse,  dass  sich 
die  Brauchbarkeit  der  verschiedenen  Methoden  je  nach  der  Teilchengrosse 
richtet  und  dass  es  zur  Erreichung  eines  gewissen  Genauigkeitsgrades  not- 
wendig  ist,  mehrere  Methoden  nebeneinander  zu  benutzen. 

Uber  die  Bedeutung  der  Viskositat  fiir  das  Studium  des  kolloiden  Zu- 
standes  verbreitet  sich  W.  Ostwald  in  einem  bei  dem  Meeting  der  Faraday- 
gesellschaft  gehaltenem  Vortrage  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  213—222,  1913)  und 
W.  Pauli  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  222-230,  1913)  berichtete  bei  gleicher 
Gelegenheit  iiber  Viskositat  und  Elektrochemie  der  Eiweisslosungen.  E.  Ha  - 
tschek  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  238-246,  1913)  lieferte  einen  Beitrag  zur 
allgemeinen  Theorie  der  Viskositat  zweiphasiger  Systeme. 

J.  Frank  (Kolloidchem.  Beih.,  Bd.  4,  p.  195-228,  1913)  unterzog  die 
physikalischen  Eigenschaften  kolloider  Losungen  einer  eingehenderen  Be- 
trachtung.  Zunachst  berichtet  er  iiber  Volumveranderungen,  die  bei  der 
Wasseraufnahme  bzw.  beim  Losen  von  Kolloiden  auftreten.  Mischt  man 
z.  B.  Wasser  mit  Gelatine  bzw.  Starke,  so  tritt  Kontraktion  ein,  und  zwar 
wachst  die  Kontraktion  des  Wassers  zunehmend  mit  steigendem  Gehalt  an 
der  anderen  Komponente  der  Mischung.  Bezogen  auf  Gelatine  und  Starke 
ist  die  Kontraktion  aber  vom  Prozentgehalt  an  Wasser  unabhangig.  Kon- 
traktion findet  auch  statt,  wenn  man  Kolophonium  in  Terpentinol  lost,  und 
zwar  ist  sie  bezogen  auf  Terpentinol  vom  Prozentgehalt  unabhangig.  dagegen 
steigt  sie  zunehmend  mit  wachsendem  Terpentinolgehalt,  wenn  man  auf 
Kolophonium  bezieht.  Im  weiteren  berichtet  dann  J.  Frank  iiber  Schnn  lz- 
warmen  von  Kolloiden.  Er  fand,  dass  beim  tJbergang  aus  der  festen  in  die 
fliissige  Phase  bei  Kolophonium,  Kolophonium -Terpentinol  und  Gelatine- 
Wassergemischen  kein  merklicher  Warmeverbrauch  auftritt.  Reines  Paraffin 
und  ungebleichtes  Bienenwachs  zeigten  dagegen  deutliche  Schmelzpunkte 
bei  53  bzw.  64,5°.    Diese  Ennittelungen  wurden  durch  Aufnahme  von  Er- 
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warmungskurven  vorgenommen.  Der  Ausdehnungskoeffizient  der  Gelatine - 
Wassergemische  mit  und  ohne  Glycerinzusatz  steigt  mit  zunehmender  Tempe- 
ratur  bis  zu  einem  Maximum  an,  fallt  dann  und  wachst  nach  Erreichen  eines 
Minimums  wieder  an.  Diese  Minima  und  Maxima  sind  bei  hoheren  Gelatine- 
ge  ha  It  en  und  bei  Mischungen  mit  Glycerinzusatz  ausgepragter  und  entsprechen 
hoheren  Temperaturen  als  bei  geringeren  Gehalten.  Der  Ausdehnungskceffi- 
zient  des  Kolophoniums  steigt  mit  zunehmender  Temperatur  erst  sehr  schnell. 
dann  langsamer  und  schliesslich  wieder  schnell  an.  Die  Temperatur,  bei  der 
das  schnelle  Wachsen  des  Ausdehnungskoeffizienten  in  ein  langsameres  iiber- 
geht,  ist  die  gleiche,  bei  der  die  Bruchfestigkeit  einen  maximalen  Wert  erreicht. 
Bei  Terpentinolzusatzen  werden  die  beiden  schnell  ansteigenden  Aste  der 
Kurve  immer  flacher  und  der  Ausdehnungskoeffizient  nimmt  mit  wachsendem 
Terpentinolgehalt  zu.  Die  innere  Reibung  kolloidaler  Losungen  studierte 
Frank  an  wasserigen  und  alkoholisclien  Losungen  organischer  Farbstoffe. 
Diejenigen  Farbstoffe,  die  in  wasseriger  wie  alkoholischer  Losung  kolloidal 
gelost  sind,  beeinflussen  den  Reibungskoeffizienten  in  alkoholischer  Losung 
prozentual  starker  als  in  wasserigen.  Die  experimentell  gefundenen  Werte 
fiir  den  Reibungskoeffizienten  stimmen  mit  den  nach  der  Foimel  von  Ein- 
stein berechneten  nicht  iiberein  und  auch  die  nach  der  Foimel  von  Hat  schek 
berechneten  Werte  standen  nur  in  einigen  Fallen  mit  den  experimentell  ge- 
fundenen in  Einklang. 

Uber  Dichte  und  Losungsvolumen  einiger  Proteine  arbeiteten  H.  Chick 
und  Ch.  Martin  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  69-71,  1913).  Sie  verglichen  die 
direkt  an  trockenen  Mustern  von  Kasein,  Eis-  und  Serumalbumin  und  Serum- 
globulin  bestimmten  Dichten  und  die  aus  den  spezifischen  Gewichten  kon- 
zentrierter  Losungen  berechneten  Dichten  miteinander.  Es  zeigte  sich,  dass 
beim  Ubergang  dieser  Proteine  in  kolloidale  Losungen  Volumenkontraktion 
stattfindet. 

Interessante  Versuche  iiber  die  optische  Aktivitat  des  Tannins  wurden 
von  E.  Navassart  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  97  —  99,  1913)  unternommen. 
Es  zeigte  sich,  dass  der  Wert  von  [«]^  bei  Tannin  in  Wasser  sehr  stark  mit 
der  Konzentration  variiert.  und  zwar  zwischen  den  Konzentrationen  von 
0,08  und  20%  von  89,7°  bis  49,8°.  Die  spezifische  Drehung  steigt  stark  mit 
der  Verdunnung.  Im  Gegensatz  hierzu  ist  die  spezifische  Drehung  des  Tannins 
in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig  mit  der  Konzentration  nur  wenig  variabel. 
Die  Reihenfolge  der  [a]-Werte  fiir  Tannin  in  verschiedenen  Losungsmitteln 
ist  dieselbe  wie  die  seiner  Molekulargewichte.  Die  optische  Aktivitat  nimmt 
hier  also  mit  abnehmendem  Dispersitatsgrade  zu,  falls  Tannin- S}Tst erne  mit 
verschiedenen  Dispersionsmitteln  verglichen  werden. 

G.  St.  Walpole  (Kolloid-ZS.,  Bd  13,  p.  241-248,  1913)  teilt  Versuche 
iiber  den  Brechungsexponenten  von  Solen  und  Gelen  der  Gelatine  und  deren 
Beziehungen  zur  Temperatur  usw.  mit.  B.  Moore,  F.  R.  S.  und  H.  E.  Roaf 
(Kolloid-ZS.,  Bd.  13,  p.  133—137)  berichten  iiber  den  osmotischen  Druck 
von  Kolloiden  und  seine  biologische  Bedeutung. 

Zustandsanderungen. 
Sven  Oden  und  E.  Ohlon  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  82,  p.  78-85,  1913) 
setzten  ihre  Studien  zurKenntnis  des  reversiblen  Koagulationsprozesses  fort, 
und  zwar  wurde  bei  Wiederholung  der  fruher  angestellten  Versuche  (Kolioid-ZS. 
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Bd.  9,  p.  100)  insbesondere  darauf  Riicksicht  genommen,  ob  die  Teilchenzahl 
solcher  disperser  Systeme  die  gleiche  bleibt,  die  bei  konstantem  Volumen 
des  Dispersion  smittels  einer  reversiblen  Koagulation  und  nachheriger  Auf- 
losung  unterworfen  wurden  oder  ob  sich  bei  wiederholt  vorgenommener 
Koagulation  Veranderungen  im  Dispersitatsgrade  in  der  einen  oder  anderen 
Richtung  bemerkbar  machen.  Fiir  diese  Versuche  wurden  die  Hydrosole 
des  Schwefels  verweadet,  die  sich  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  schweflige  Saure  und  nachfolgende  fraktionierte  Koagulation  mit  Cblor 
natrium  moglichst  gleichkornig  gestalten  lassen.  Ferner  gelangten  Hydrosole 
des  Silbers  zur  Anwendung,  die  nach  der  Ferrocitratmethode  und  darauf- 
folgende  Koagulation  mittelst  Ammoniumnitrats  dargestellt  waren.  Diese 
Sole  erhielten  den  Vorzug,  da  sie  sich  vollstandig  koagulieren  lassen  und  eine 
gute  Abtrennung  vom  Koagulator  gestatten  und  da  sie  aus  sichtbaren  Sub- 
mikronenzusammengesetztsind.  Es  ergab  sich,  dass  bei  reversibler  Koagulation 
die  Teilchenzahl  keine  innerhalb  der  Versuchsfehler  bemerkbaren  Verande- 
rungen zeigt.  Es  ist  daraus  zu  schliessen,  dass  bei  der  reversiblen  Koagulation 
die  einzelnen  Teilchen  auch  im  Koagulum  als  individuelle  Gebilde  vorhanden 
sind  und  somit  bei  der  Koagulation  keine  Verschmelzung  erleiden.  Weitere 
Versuche  fuhrten  zu  dem  Ergebnis,  dass  ein  geringerer  Elektrolytgehalt  des 
Dispersionsmittels  keinen  vermindernden  Einfluss  auf  die  Teilchenzahl  ausiibt, 
solange  der  Elektrolytgehalt  nicht  solche  Werte  annimmt,  dass  er  auch  im 
Sol  eine  partielle  Koagulation  hervorrufen  wiirde.  Aus  allem  diesem  wiirde 
sich  also  ergeben,  dass  die  Teilchen  bei  der  Koagulation  ihre  individuellen 
Umgrenzungen  beibehalten  und  nur  aneinander  haften  bleiben. 

Gelegentlich  des  Meetings  der  Faraday  -  Gesellschaft  berichtete 
H.  Freundlich  iiber  eine  in  Gemeinschaft  mit  N.  Ishizaka  ausgefuhrte 
Arbeit  iiber  die  Koagulationsgeschwindigkeit  von  Al(OH)3-Solen,  gemessen 
an  der  Anderung  ihrer  Zahigkeit  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  230-238,  1913). 
Die  Ergebnisse  der  vorgenommenen  Versuche  bestatigen  die  von  H.  Paine 
an  einem  Kupfersol  gewonnenen  Ergebnisse,  dass  die  Fallungsgrad-Zeit-Kurven 
einen  Wendepunkt  haben.  Unmittelbar  nach  dem  Zusatz  des  Elektrolyten 
tritt  also  keine  bzw.  eine  sehr  kleine  Veranderung  des  Sols  ein.  Da  die  bei 
verschiedenen  Elektrolytkonzentrationen  erhaltenen  Kurven  einander  ahn- 
lich  sind,  so  liegt  der  Wendepunkt  bei  dem  gleichen  Werte  der  Zahigkeit  s- 
zunahme  und  man  kann  ferner  eine  Kurve  aus  der  anderen  ableiten,  indem 
man  die  fiir  die  verschiedenen  Fallungsgrade  geltenden  Zeiten  der  einen  mit 
einem  bestimmten  Faktor  —  dem  Faktor  der  Koagulationsgeschwindigkeit  — 
multipliziert  und  dadurch  die  fiir  die  entsprechenden  Fallungsgrade  der 
anderen  giiltigen  Zahlen  erhalt.  Der  Faktor  der  Koagulationsgeschwindigkeit  v 
ist  mit  der  Elektrolytkonzentration  in  der  Losung  c  durch  eine  Gleichung 
v  =  LcP  verkniipft,  wo  L  und  p  Konstanten  sind,  von  denen  p  Werte  zwischen 
3  und  6  annimmt.  Die  Gestalt  der  Kurven  und  der  grosse  Wert  des  Ko?ffi- 
zienten  p  erklaren  viele  Eigenschaften  der  Kolloidfallung,  wie  die  Unem- 
pfindlichkeit  gegen  Elektrolyte  unterhalb  einer  gewissen  Konzentration,  den 
Schwellenwert,  ferner  das  oft  beobachtete  plotzliche  Ausflocken  eines  Sols  usw. 
Es  wurde  weiter  gezeigt,  dass  die  Fallungs-Zeit-Kurven  bei  der  Flockung 
durch  K-Salicylat  sich  gut  durch  eine  Differenzialgleichung 


-—  =  2  kz  (1  +  bx)  (1  -  x)2 
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wiedergeben  lassen,  die  integriert  zu  einer  Gleichung 

z8(l+b)    f  1  +  b   n  1-x^l-xi 

lifhrt,  in  der  x  die  gefallte  Menge,  z  die  Zeit,  b  und  k  Konstanten  sind,  und 
zwar  b  unabhangig  von  der  Elektrolytkonzentration,  eine  Funktion  des  fiir 
den  Wendepunkt  giiltigen  x-Wertes,  k  ist  eine  Funktion  der  Elektrolyt- 
konzentration. Die  Koagulationsgeschwindigkeitskonstante  k  ist  ferner  mit 
der  Elektrolytkonzentration  c  durch  eine  Gleichung  k  =  Acp  verkniipft.  Die 
maximale  Zahigkeit  eines  durch  Elektrolytzusatz  vollig  gefallten  Al(OH)3- 
Sols  nimmt  proportional  dem  Gehalt  desselben  an  Kolloidteilchen  zu.  Die 
maximale  Zahigkeit  hangt  in  gewissem  Grade  von  der  Natur  des  fallenden 
Elektrolyten  ab,  und  zwar  macht  sick  die  lyotrope  Reihe  insofern  bemerkbac, 
als  die  Zahigkeit  bei  Anionen  wie  N03,  CNS  kleiner  ist  als  bei  Sulfat,  Suk- 
zinat  usw.  Auch  durch  mechanische  Einwirkungen,  Schutteln  u.  dgl.  andert 
sich  die  maximale  Zahigkeit  bei  konzentrierteren  Solen  deutlich. 

W.  Ramsden  und  N.  G.  Chavasse  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  250-252, 
1913)  machen  Mitteilungen  iiber  Proteinsole  stetig  variierenden  Dispersitats- 
grades.  Bei  Ausfuhrung  von  Viskositatsmessungen  an  mit  Harustoff  denatu- 
rierten  Eialbuminlosungen  wurde  beobachtet,  dass  sich  die  Sole,  obgleich 
sie  anscheinend  identisch  waren,  sich  durch  verschiedene  physikalische 
Eigenschaften  bedeaterid  unterschieden.  So  wurde  festgestellt,  dass  je  grosser 
die  Konzentratiorj  an  Protein  wahrend  der  Denaturierung  war,  am  so  be- 
deutender  war  1.  die  Opaleszenz,  2.  die  Viskositat,  3.  der  Einfluss  von  Alkali 
oder  Same  auf  neutrale  Sole  hinsichtlich  Erhohung  bzw.  Erniedrigung  der 
Viskositat  und  Herabsetzung  bzw.  Steigerung  der  Opaleszenz,  4.  die  Sedi- 
mentierungsgeschwindigkeit,  sobald  bei  einem  alkalischen  Sol  das  Protein 
durch  Verdunnung  und  schwache  Ansauerung  oder  durch  Zusatz  von  CaCl2- 
Losung  gefallt  wurde,  5.  die  zur  Wiederauflosung  des  gefallten  Proteins  er- 
forderhche  Saure  und  6.  um  so  weniger  CaCl2  zur  Herbeifiihrung  der  Fallung 
erforderlich  war.  Die  erwahnten  Kontraste  bleiben  auch  bestehen,  gleichviel 
wie  lange  die  Sole,  sobald  sie  annahernd  neutral  waren,  aufbewahrt  waren  oder 
sogar  wenn  sie  gekocht  wurden.  Man  kann  das  Protein  selbst  fallen  und  dann 
finden,  dass  die  durch  Wiederauflosung  erhaltenen  Sole  die  ursprunglichen 
Kontraste  aufweisen.  Nach  allem  diesem  scheint  es,  dass  die  Sole  mit  der 
grossten  anfanglichen  Konzentration  auch  die  grosseren  Aggregate  besitzen 
und  dieselben  auch  hartnackig  beibehalten.  Die  Einflusse  von  Saure  und 
Alkali  auf  die  Viskositat,  die  vollstandig  reversibel  sind,  deuten  an,  dass  die 
disperse  Phase  aus  kleinen  Hydrogelteilchen  koagulierten  Proteins  bestehen, 
die,  ohne  ihre  Individualitat  zuverlieren,  schrumpfen,  sobald  Saure  in  geringen 
Mengen  zu  einem  alkalischen  Sol  zugesetzt  wird  und  welche  wiederum  quellen, 
wenn  die  ursprungliche  Alkalinitat  wiederhergestellt  wird.  Der  Umstand, 
dass  die  Sole  um  so  viskoser  sind,  je  grober  sie  sind,  erweist,  dass  die  Grosse 
der  ,, Aggregate",  d.  h.  der  ,,Dispersitatsgrad"  einen  wichtigen  Faktor  der 
Viskositat  hydrophiler  Kolloidsole  bildet. 

Eine  theoretische  Studie  iiber  ein  Grundgesetz  der  Dispersoidologie 
lieferte  P.  P.  von  Weimarn  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p  124-127,  1913).  Uber 
die  Entmischung  von  Kolloidlosungen  berichten  R.  Zsigmondy  (Kolloid-ZS., 
Bd  13,  p  105-112,  1913)  und  Wo.  Ostwald  (Kolloid-ZS.,  Bd.  13,  p.  170 
bis  172;  1913).    A.  Galecki  und  M.  S.  Kastorskij  (Kolloid-ZS.,  Bd.  13, 
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p.  143  —  146,  1913)  teilen  Versuche  iiber  die  gegenseitige  Fallung  kolloid- 
geloster  Stoffe  mit. 

Adsorption. 

R.  Marc  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  81,  p.  641-694,  1913)  setzte  seine  Studien 
iiber  Adsorption  und  gesattigte  Oberflachen  fort.  Insbesondere  wurde  die 
Adsorption  verschiedener,  meist  organischer  Stoffe  an  BaS04,  BaC03,  SrC03, 
CaC03,  PbC03  und  PbS04  mittelst  des  Interferrometers  von  Loewe  unter- 
sucht.  Es  zeigte  sich,  dass  sich  im  allgemeinen  Kolloide  leicht  an  kristalli- 
nischen  Stoffen,  kristalloide  Stoffe  nur  ausserordentlich  wenig  adsorbieren 
lassen.  Stoffe  der  letzteren  Art  werden  jedoch  adsorbiert,  wenn  sie  mit  dem 
Adsorbens  eine  mehr  oder  weniger  ausgesprochene  feste  Losung  zu  bilden 
vermogen.  So  adsorbiert  z.  B.  BaC03  KN03,  dagegen  nicht  NaN03;  urn- 
gekehrt  adsorbiert  rhomboedrisches  CaC03  kein  KN03,  dagegen  NaN03  er- 
heblich.  Beziiglich  der  Adsorptionsisothermen  lassen  sich  drei  Typen  unter- 
scheiden.  Die  erste  weist  eine  starkere  Kriimmung  der  Isotherme  auf  als 
der  Exponentialformel  entspricht  und  erreicht  den  Sattigungswert  scheinbar 
ganz  kontinuierlich,  wahrend  der  Exponent  von  Anfang  an  stets  bis  O  ab- 
nimmt.  Auf  diese  Kurven  lasst  sich  die  Schmidtsche  Formel  mit  gentigender 
Genauigkeit  anwenden.  Typus  2  stimmt  mit  der  Exponentialformel  vor- 
ziigiich  iiberein ;  der  Exponent  bleibt  bis  zu  hohen  Konzentrationen  konstant, 
um  dann  ziemlich  unvermittelt  zum  Nullpunkt  iiberzugehen.  Der  3.  Typus, 
der  vermutlich  nur  eine  Unterart  des  zweiten  darstellt,  zeigt  bei  niederen 
Konzentrationen  eine  erhebliche  Adsorbierbarkeit,  die  in  einer  steal  anstei- 
genden  Isotherme  zum  Ausdruck  kommt,  um  dann  bereits  bei  ausserordentlich 
niedrigen  Konzentrationen  in  der  Losung  in  den  Sattigungszustand  iiber- 
zugehen. Im  wesentlichen  ist  die  Natur  des  adsorbierten  Stoffes  fiir  die  Form 
der  Isotherme  bestimmend.  Die  von  Arrhenius  aufgestellte  Formel  fiir  die 
Adsorptionsisothermen  gilt  mit  guter  Annaherung  fiir  Typus  1.  Bei  Typus  2 
gilt  sie  nur  in  einiger  Entfernung  vom  Sattigungspunkt,  wahrend  sie  bei 
Typus  3  kaum  mehr  Gultigkeit  hat.  Daraus  ist  zu  schliessen,  dass  sich  auf 
die  Form  der  Isotherme  verschiedene  Einfliisse  geltend  machen  und  dass 
die  Beziehung  von  Arrhenius  einen  idealen  Grenzfall  darstellt,  der  nur 
eintritt,  wenn  in  der  adsorbierten  Schicht  die  Molekiile  des  adsorbierten 
Stoffes  keine  engere  Molekiilverbindung  eingehen,  und  wenn  die  theoretisch 
notwendige  Anderung  des  adsorbierenden  Mediums  mit  der  Adsorption  auf 
die  Grenzflachenspannung  nicht  erheblich  ist. 

A.  M.  Williams  (Meddelanden  fran  K.  Vetenskaps  akademiens  Xobel- 
institut,  Bd.  2,  Nr.  27,  1913)  arbeitete  iiber  Adsorption  aus  Losungen.  Bei 
der  Bestimmung  der  Adsorption  eines  Stoffes  aus  einer  Losung  durch  ein 
adsorbierendes  Agens  setzt  man  im  allgemeinen  falschlicherweise  voraus,  ('ass 
das  Volumen  der  Losung,  abgesehen  vom  Einfliisse  des  adsorbierenden  Stoffes, 
konstant  bleibt.  Wie  aber  schon  das  Auftreten  eines  Adsoiptionsmaxinnuns 
zeigt,  das  auch  bei  Losungen  hoherer  Konzentration  nicht  tiberschritten 
wird,  liegen  die  Verhaltnisse  anders,  da  auch  das  Losungsmittel  selbst  adsor- 
biert wird.  Andererseits  kennt  man  auch  eine  negative  Adsorption,  bei  der 
die  Konzentration  des  gelosten  Stoffes  nach  der  Beriihrung  mit  dem  adsor- 
bierenden Agens  gewachsen  ist.  Diese  Tatsachen  finden  durch  die  Formel 
von  Freundlich  a  =k-cn  keine  Erklarung.  A.  M.  Williams  nahm  Ad- 
sorptionsversuche  zwischen  Essigsaurelosungen  und  Tier-  und  Zuckerkohle 
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sowie  Kieselsaureanhj'drid  in  verschiedenen  Verhaltnissen  vor.  Fur  Tierkohle 
wurde  die  pro  Gramm  der  Kohle  bei  Zimmertemperatur  adsorbierte  Wasser- 
menge  zu  woo  =  0.396  g  gefunden.  Wenn  nun  u  die  pro  Gramm  Adsorbens 
aufgenommene  Menge  der  Losung  und  u0  die  entsprechende  Menge  Essig- 

Q 

saure  ist,  so  ist  u  =  u0  -f  w  —  ,  wo  c  die  Anzahl  der  Gramme  Essigsaure 

1  c0 

pro  Gramm  Losung  nach  der  Adsorption,  c0  vor  derselben  ist.  Diese  Gleichung 
stellt  sowohl  die  positive  (C>>  C)-  und  auch  die  negative  (C0  <d  C)  Adsorption 
dar  und  erklart  auch  das  Auftreten  eines  Adsorptionsmaximums.  Bei  geniigend 
grosser  Verdiinnung  gehorchen  die  ausgefiihrten  Versuche  der  Beziehmig 

— !L  =  konst.  und  u  co  =  A-wco  VcT  wo  A  eine  Konstante  ist.  Hieraus 

ergibt  sich  die  Formel  u0:  (j— ^)     =  [A  —      °   j  /2j  w  und  fiir  u0  =  OA 
/    c  v1/ 

=   -j  /2.    Schliesslich  wird  noch  eine  Beziehung  zwischen  u  und  w  ab- 

u  w 

geleitet,  der  zufolge  1  =  1  sein  muss.  Williams  vermutet  end- 

&    uoo       w  go 

lich,  dass  bei  grossen  Verdiinnungen  der  Exponent  in  der  Adsorptions- 
formel  a  =  k-cn  eine  ganze  Zahl  oder  ein  einfacher  Bruch  ist. 

T.  Oryng  (KoUoid-ZS.,  Bd.  13,.  p.  14-16,  1913)  beschreibt  Unter- 
suchungen,  die  das  Auftreten  von  negativer  Adsorption  sicherstellen.  In 
diesen  Versuchen  diente  eine  wasserige  Losung  von  Kaliumbichromat,  der 
wechselnde  Mengen  Natronlauge  zugefiigt  waren.  Als  Adsorbens  wurde 
Blutkohle  von  E.  Merck  benutzt. 

A.  Bakowski  (Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.,  Bd.  45,  p.  7  —  14, 
1913)  berichtet  iiber  die  Adsorption  durch  Starke  in  gemischten  Losungen. 
Er  untersuchte  die  Adsorption  dnrch  Starke  auf  Mischungen  der  Alkalien 
mit  Salzen  sowie  binare  Mischungen  der  Alkahen.  Die  Adsorption  von 
Natronlauge  durch  Kartoffelstarke  wird  durch  Kalinm-  und  Natriumsalze 
organischer  und  anorganischer  Sauren  erhoht.  Ka2C03  und  Na2C03  wirken 
in  bedeutend  geringerem  Masse.  Je  grosser  die  Konzentration  des  Salzes, 
um  so  grosser  ist  die  Adsorption,  was  an  dem  Beispiele  NaOH  +  nXaCl 
festgestellt  wurde.  Ganz  ahnlich  wie  die  Adsorption  von  NaOH  verhalt 
sich  diejenige  von  Ba(OH)2  in  Gegenwart  von  Bariumsalzen.  Ganz  anders 
verhalt  sich  NH4OH,  bei  dem  die  Anwesenheit  von  Ammonsalzen  die  an  sich 
geringe  Adsorption  durch  Kartoffelstarke  nicht  verandert.  Viel  komplizierter 
gestalten  sich  die  Verhaltnisse,  wenn  das  Alkah  und  das  anwesende  Salz 
verschiedene  Kationen  besitzen.  In  den  Systemen  NaOH  +  %BaCl  wnd 
Ba(OH)2  +  NaCl  verlauft  die  Adsorption  ebenso  wie  in  Losungen  der  reinen 
Alkahen.  Die  Anwesenheit  von  NH4C1  erniedrigt  die  Adsorption  sowohl 
von  Ba(OH)2  als  auch  die  des  NaOH.  In  den  Systemen  Ba(OH)2  +  nNaOH 
werden  beide  Alkahen  adsorbiert,  jedoch  Ba(OH)2  starker  als  NaOH  im 
Vergleich  zu  der  Adsorption  in  den  Losungen  der  Komponenten.  Die  adsor- 
bierte Menge  von  NaOH  und  Ba(OH)2  wird  nicht  verandert,  wenn  NH4OH 
zugegen  ist.  Die  Adsorption  von  NH4OH  wird  bei  Gegenwart  von  NaOH  und 
Ba(OH)2  noch  kleiner  als  in  Losungen  von  NH4OH  allein. 

In  einer  weiteren  Arbeit  verbreitet  sich  A.  Rakowski  (Journ.  d.  russ. 
phys.-chem.  Ges.,  Bd.  45,  p.  13  —  21,  1913)  iiber  Adsorption  und  Hydrolyse. 
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Unter  der  Annahme,  dass  die  Starke  mit  Basen  Amylate  nach  Art  der  Saccha- 
rate  bildet  und  dass  bei  der  Adsorption  der  Basen  durch  Starke  zugleich 
auch  Wasser  adsorbiert  wird  und  somit  in  der  festen  Phase  eine  hydrolytische 
Zersetzung  des  Amylats  stattfindet,  berechnet  der  Verf.  seine  friiheren  Ver- 
suche  bezuglich  der  Adsorption  von  Basen  durch  Starke  nach  der  Gleichung 

—  y-^ — —  =  Kn,  wo  x  die  gebildete  Amylatmenge  in  Milliaquivalenten, 

N— x,  diejenige  der  freien  Starke  und  a— x  der  freien  Base  bedeutet.  Der 
Index  n  bei  K  gibt  die  Anzahl  der  C6H10O5-Komplexe  im  Amylat  an,  welche 
mit  einem  Aquivalentmetall  verbunden  sind.  Diese  Rechnung  gibt  eine  gute 
Konstanz  der  K-Werte  fur  die  Adsorption  von  LiOH,  KOHuNaOH  durch 
Starke.  Die  sich  bildenden  Amylate  enthalten  pro  Atom  Met  all  3C6H10O5 
und  somit  ist  n  =  3.  Fiir  Ba(OH)2,  Sr(OH)2  und  Ca(OH)2  ist  n  =  1.  Die 
angefuhrte  Gleichung  der  Hydrolyse  charakterisiert  die  gleiche  Wirkung  der 
Alkalien  einerseits  und  der  Hydroxyde  des  Ba,  Sr  und  Ca  andererseits  viel 
besser  als  die  tibliche  Adsorptionsgleichung. 

Uber  die  Adsorption  in  Losungen  und  die  dabei  vorkommenden  che- 
mischen  Vorgange  insbesondere  uber  die  Beispiele  Blutkohleadsorption  in 
Wasserigen  Losungen  von  K2Cr207  und  K2Cr04  macht  T.  Oryng  (Kolloid-ZS., 
Bd.  13,  p.  9-14,  1913)  Mitteilungen. 

L.  Steuerwald  (Mededeel  Proefstation  Java-Suikerind,  p.  715  —  736, 
1912)  untersuchte  das  Adsorptions vermogen  von  Rohrgummi  und  Rohr- 
faserstoff  fiir  Wasser.  Ebenso  stellt  J.  Hazewinkel  in  der  gleichen  Zeit- 
schrift  (p.  737  —  756,  1912)  Erorterungen  tiber  Kolloid-  und  Adsorptions- 
wasser  und  die  Wasseraufnahme  durch  Ampas  an. 

Uber  die  Adsorptionsfahigkeit  von  Kolloidtonen  berichtete  P.  Rohland 
in  einer  Reihe  von  Veroffentlichungen  (ZS.  f.  anorgan.  Ch.,  Bd.  80,  p.  174 
bis  175,  1913;  Farben-Ztg.,  Bd.  18,  p.  1229,  1913;  Kolloid-ZS.,  Bd.  13,  p.  62 
bis  63,  1913  und  Bd.  12,  p.  45,  1913).  Nach  diesen  sind  die  Kolloidtone  im- 
stande,  kolloidgeloste  Stoffe,  C03-,  HC03-,  B407-  und  P04-Ionen,  starke 
Geriiche,  ungesattigte  Kohlenwasserstoffe,  kompliziert  zusammengesetzte 
Farbstoffe,  kiinstlicher,  pflanzlicher  und  tierischer  Natur,  zu  adsorbieren, 
wahrend  einfach  zusammengesetzte  kristalloide  Farbstoffe  diffundieren.  Bei 
der  Adsorption  soldier  organischer  Farbstoffe  machen  sich  in  der  Regel  nur 
in  quantitativer  Hinsicht  konstitutive  Einfliisse  gelt  end.  In  der  Reihe  Anilin- 
blau,  Viktoriablau,  Violett,  Diamantgriin,  Orange,  Vesuvin  und  Metanilgelb 
sind  fiir  0,003  g  Farbstoff  von  5  bis  30  g  zunehmende  Mengen  Kolloidton 
erforderlich.  Die  Adsorptionsfahigkeit  der  Kolloidtone  ist  besonders  gegen- 
iiber  Farbstoff  en,  die  sich  von  Azo-  und  Diazoverbindungen  ableiten,  geringer. 
Von  Farbstoffen,  die  noch  zu  den  anorganischen  gezahlt  werden,  wird  das 
in  Losung  in  kolloider  Form  vorhandene  Berlinerblau  adsorbiert. 

E.  O.  Sommersdorf  (Collegium,  p.  533-538,  1913)  arbeitete  fiber 
Farbung  und  Beschwerung  von  Haut  und  Seide  und  weist  besonders  auf  die 
Bedeutung  des  adsorbierten  Kolloid wassers  bei  diesen  Vorgangen  hin. 

Nach  N.  Carli  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  85,  p.  263-272,  1913)  adsorbiert 
Tierkohle  kolloides  Eisenhydroxyd,  und  zwar  nach  den  bisherigen  VersucluMi 
direkt  proportional  der  Kohlenmenge  und  unabhiingig  vom  Volumen  der 
Losung  und  der  in  der  Losung  vorhandenen  Kolloidmenge.  Kaolin  dagegen 
iibt  auf  kolloidales  Eisenhydroxyd  keine  Wirkung  aus. 
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Diffusion. 

Ed.  Liesegang  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  74-77,  181-188,  269-273, 
1913)  macht  in  einer  Reihe  von  Veroffentlichungen  Mitteilungen  liber  Diffu- 
sionserscheinungen.  Vermischt  man  einen  Silberchromatniederschlag  nicht 
sehr  sorgfaltig  mit  einer  Ammoninmchromat  enthaltenclen  Gelatinelosung, 
breitet  diese  auf  einer  Glasplatte  aus  und  lasst  nach  dem  Erstarren  von  fcinem 
aufgesetzten  Tropfen  aus  Silbernitrat  eindiffundieren,  so  kann  man  ziemlich 
regelmassige  konzentrische  Liniensysteme  von  Silberchromat  erhalten.  Ver- 
teilt  man  dagegen  das  Silberchromat  in  der  Gelatinelosung  nach  Art  der  von 
den  Photochemikern  bereiteten  Chlorsilberemulsionen,  so  konnen  sich  keine 
gesonderten  Linien  bilden.  Die  Erscheinungen  der  ersten  Art  bemhen  auf 
einer  Keimwirkung.  Sind  die  Keime  voneinander  entfernt  gelageit,  wie  es 
im  ersten  Beispiele  der  Fall  ist,  so  kcmmt.es  ganz  auf  die  Konzentration  der 
beiden  niederschlagbildenden  Reagenzien  an,  ob  die  Keime  zwischen  sich 
Schichtungsbruchstucke  entstehen  lassen  oder  nicht.  Bei  hoherer  Konzen- 
tration erfolgt  die  Neubildung  so  rasch,  dass  die  Diffusiomge^ehwiiicligkeit 
der  iibersattigten  Losung  nicht  geniigt,  um  die  Erreichung  der  von  W.  Ost- 
wald  benannten  metastabilen  Grenze  zwischen  den  Keimen  zu  erreichen, 
und  es  entstehen  Schichtungsbruchstucke.  Bei  Veiweiidung  von  Silber- 
chromatemulsion  liegen  aber  die  Keime  sehr  dicht  zusammen  und  die  Xeu- 
bildung  des  schwer  loslichen  Stoffes  und  somit  die  Zunahme  der  t)bersatti- 
gung  erfolgt  sehr  langsam.  In  diese  m  Falle  darf  sich  eine  line  are  oder  schalige 
Dispersitat  des  Niederschlages  nicht  bilden.  Lasst  man  in  eine  Kieselsaure- 
gallerte  Kupfernitrat  und  Natriumkarbonat  auf  dem  Diffusionswege  mit- 
einancler  reagieren  und  ist  dabei  die  Sodalosung  so  viel  starker,  dass  sie  in 
den  vom  Kupfersalz  eingenommenen  Bezirk  eindiffundiert,  so  treten  unregel- 
massige  Xiederschlagsschichtungen  auf.  Ahnliche  Schichtenbildungen  wurden 
auch  unter  geeigneten  Bedingungen  in  Fliissigkeiten  beobachtet.  In  einer 
weiteren  Veroffentlichung  versucht  sodann  der  Verf.  auf  Grund  seiner  Beob- 
achtungen  die  Entstehung  naturlicher  Gebilde  mit  schaliger  Dispersitat.  wie 
Harnsteine,  Gallensteine,  geschichtete  Krystalle,  ,. Jahresringe"  der  Salz- 
lagerstatten,  zu  erklaren. 

Auch  E.  Ktister  (KoUoid-ZS.,  Bd.  13,  p.  192-194,  1913)  lieferte  Bei- 
trage  zur  Kenntnis  der  Liesegangschen  Ringe  und  verwandter  Phanomene. 

Arbeiten  verschiedenen  Inhalts. 

Im  folgenden  sei  noch  auf  eine  Reihe  von  Arbeiten  verschiedenen  In- 
halts aufmerksam  gemacht. 

Von  Liippo-Cramer  setzte  seine  Studien  tiber  Kolloidchemie  und 
Photographic  fort  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12.  p.  42,  309;  Bd.  13.  p.  35,  151, 
1913). 

Auch  das  Gebiet  des  Kautschuks  wurde  wie  der  von  verschiedenen 
Forschern  bearbeitet.    So  berichten: 

C.  Beadle  unci  H.  P.  Stevens  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  46-48,  1913) 
tiber  die  unloslichen  Bestandteile  des  Ceara-  und  Rambong-Kautschuks  und 
tiber  Untersuchungen  iiber  Xatur  unci  Eigenschaften  des  Hevea-Latex  (Kol  oid- 
ZS.,  Bd.  13,  p.  207-222,  1913). 

A.  von  Rossem  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  78—83,  1913)  iiber  das  Leimig- 
werden  des  Kautschuks. 
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D.  Spence  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  84,  1913)  setzte  seine  Studien 
liber  die  Theorie  der  Vulkanisation  fort  und  lieferte  ferner  ,,Beitrage  zur 
Chemie  des  Kautschuks"  (Kolloid-ZS.,  Bd.  13,  p.  265,  1913). 

tjber  die  Viskositatsbestimmungen  an  Kautschuklosungen  aussern  sich 
Ph.  Schidrowitz  und  H.  A.  Goldsbrough  (Kolloid-ZS.,  Bd.  13,  p.  46, 
1913)  und  J.  G.  Fol  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  131,  1913). 

P.  Delia  Valle  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  12-16,  1913)  stellte  Studien 
iiber  die  Morphologie  des  Zellkerns  und  die  Physik  der  Kolloide  an. 

W.  Ruhland  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  113-125,  1913)  berichtet  iiber 
kolloidchemische  Protoplasmastudien  und  W.  W.  Lepeschkin  (Kolloid-ZS., 
Bd.  13,  p.  181  —  192,  1913)  iiber  die  kolloidchemische  Beschaffenheit  der 
lebenden  Substanz  und  iiber  einige  Kolloidzustande,  die  fiir  dieselbe  eigen- 
ttimlich  sind. 

H.  Michel  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  165-171,  1913)  schrieb  iiber  die 
Anwendung  der  Kolloidchemie  auf  Mineralogie  und  Geologie  und  H.  Brehm 
(Kolloid-ZS.,  Bd.  13,  p.  19—35,  1913)  iiber  die  Fortschritte  und  Aussichten 
der  jiingeren  Agrikulturchemie,  speziell  der  Bodenchemie,  seit  Anwendung 
der  neueren  Ergebnisse  der  physikalischen  Chemie,  besonders  der  Kolloid- 
chemie. 

Praktische  Kolloidchemie. 

Ein  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Kolloide  in  Abwassern  wurde  von 
P.  Rohland  und  V.  Meysahn  (Kolloid-ZS.,  Bd.  12,  p.  45-46,  1913)  aus- 
gearbeitet.  Zu  diesem  Zwecke  werden  50—100  cm3  des  Abwassers,  das  vorher 
von  mechanisch  suspendierten  Teilchen  befreit  wurde,  mit  einer  1  prozentigeri 
Anilinblaulosung  versetzt.  Dann  dampft  man  zur  Sirupkonsistenz  ein,  nimmt 
mit  heissem  Wasser  auf,  bringt  den  gefarbten  Riickstand  auf  ein  gewogenes 
Filter,  wascht  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  und  wagt.  Im  Filtrat  wird 
das  in  ihm  noch  enthaltene  Anilinblau  kolorimetrisch  bestimmt.  1st  a  die 
Konzentration  der  angewendeten  Anilinblaulosung,  b  der  nicht  adsorbierte 
Teil  des  Anilinblaues,  a— b  der  adsorbierte  Teil  und  c  das  Gewicht  des  Un- 
loslichen,  so  ist  c  — (a— b)  —  k  oder  gleich  der  Menge  des  Kolloids. 

In  einer  Reihe  von  Abhandlungen  berichtet  P.  Rohland  iiber  ein 
Kolloidreinigungsverfahren  fiir  Fabrik-  und  Abwasser,  das  auf  der  adsoi- 
bierenden  Wirkung  von  Kolloidtonen  gegeniiber  vielen  Farbstoffen,  Geruchen 
und  kolloiden  Substanzen  beruht.  (Biochem.  ZS.,  Bd.  49,  p.  447  —  500,  1913; 
Chem.-Ztg.,  Bd.  37,  p.  754,  1913;  Farber-Ztg.,  Bd.  24,  p.  234-236,  1913; 
vgl.  dagegen  H.  Polz,  Farber-Ztg.,  Bd.  24,  p.  395,  1913  und  P.  Rohland, 
Farber-Ztg.,  Bd.  24,  p.  461-462,  1913). 

Leo  Loeb,  C.  B.  Mc  Clury  und  W.  O.  Sweck  (Am.  Journ.  Pharm., 
Bd.  85,  p.  190—193,  1913)  machen  Mitteilungen  iiber  die  Behandlung  von 
Krebs  beim  Menschen  durch  intravenose  Injektion  von  kolloidem  Kupfer. 

Die  Patentschrift  Nr.  251  848  vom  13.  September  1911  (15.  Ok- 
tober  1912)  erlautert  ein  Verfahren  zum  raschen  Trennen  wasseriger  Fett- 
oder  Olemulsionen.  Die  bei  der  Reinigung  der  in  der  Fett-  und  Olindustrie 
verarbeiteten  Fette  und  Fettsauren  mittelst  wasseriger  Fliissigkeiten  auf- 
tretenden  hartnackigen  Emulsionsbildungen,  die  haufig  durch  dir  anwesenden 
Eiweiss-  und  Zellhaute  verursacht  werden,  lassen  sich  durch  Formaldehyd 
und  seine  polymeren  Modifikationen  leicht  beheben.    Di(^  Eiweiss-  und  Zell- 
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haute  werden  rasch  koaguliert,  ohne  dass  die  Fettstoffe  resp.  das  Glycerin 
schadlich  beeinflusst  werden. 

Ein  Verfahren  zur  Abscheidung  von  Wasser  aus  Rohol,  Roholdestillaten, 
Teeren,  Gasteeren  usw.  beschreibt  die  Patentschrif t  Nr.  257  194  vom 
13.  Juli  1911  (25.  Februar  1913).  Der  Emulsionszustand,  in  dem  das  Wasser, 
diesen  Produkten  beigemischt  ist,  lasst  sich  durch  Aufhebung  der  Oberflachen- 
spannung  beheben.  Dies  geschieht  durch.  mechanische  Einwirkung  scharf- 
gekornter  Materialien,  wie  Sand,  Glas,  Eisenspane  usw. 

D.  R.  P.  263  888,  Kl.  12  g  schutzt  ein  Verfahren,  dass  die  adsorbierende 
Kraft  kolloider  Kieselsaure  zum  Reinigen  und  Entfarben  von  Fliissigkeiten, 
zur  Fixierung  von  Heilmitteln  (wie  Tuberkuhn)  sowie  diatetischen  Nahr- 
mitteln,  Kosmetika  und  Getranken  benutzt. 

Die  Patentschrift  Nr.  257  948  vom  30.  Mai  1912  (25.  Marz  1913) 
beschreibt  ein  Verfahren  ztir  Leimung  von  Papier  mit  Hilfe  von  aus  Seetang 
hergestellten,  in  Wasser  losUchen  Kolloiden. 

Nach  der  Patentschrift  Nr.  258  612  vom  2.  April  1911  (8.  Apiil 
1913)  erhalt  man  feste  Losungen  von  Halogenen  in  Gelatine,  wenn  man 
Halogen  in  freiem  Zustande,  gasformig  oder  in  Losung,  mit  Gelatine  in  trocke- 
nem  oder  gequollenem  Zustande  bei  Abwesenheit  saurebindender  Mittel  in 
Beriihrung  bringt.  Das  Halogen  verteilt  sich  im  Gel  oder  in  der  trockenen 
Gelatine,  wird  betrachtlich  adsorbiert,  bleibt  auch  z.  B.  beim  Verdunsten 
des  Losungsmittels  adsorbiert  und  wird  nicht  durch  Substitution  chemisch 
gebunden.    Die  so  erhalt enen  Produkte  sind  ausgezeichnete  Antiseptika. 
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Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Agrikulturchemie.  II. 

(Von  Juli  1913  bis  Jimi  1914.) 

Von 

Dr.  E.  Blanck. 

Wie  in  den  friiheren  Jahren  so  auch  in  diesem  ist  der  Hauptanteil  alle: 
Arbeit  en  dem  Stickstoff  gewidmet.  Von  Dlingungsversuchen  sind  hier  nament- 
lich  nachstehende  zu  vermerken.  Br.Tacke  und  Fr.Briine  (L.  V.  St.,  Bd.  83, 
p.  1)  liefern  vergleichende  Diingungs  versuche  mit  Kalkstickstoff,  Stickstoff  - 
kalk,  Chilisalpeter  und  schwefelsaurem  Ammoniak  auf  Sand  und  Hochmoor- 
boden.  Fiir  erst  ere  Bodenart  erweisen  sich  beide  Stickstoffkalkdunger  ziemlich 
gleichwertig,  fiir  Hochmoorboden  bleibt  dieses  jedoch  zweifelhaft.     J.  E. 
stellt  der  unvermeidliche  CaCl2-Gehalt  des  Stickstoff kalkes  eine  Zugabe  dar, 
die  fiir  die  Wirkung  auf  sauren  Boden,  namentlich  Hochmoorboden,  keines- 
falls  indifferent  ist  und  diese  unter  Umstanden  sogar  zu  beeintrachtigen  ver- 
mag.    Um  mit  dem  Kalkstickstoff  (Westerregelner  wie  Produkt  der  Cyan- 
amidgesellschaft)  sowohl  auf  Sand  wie  Hocbmoor  gute  Ernten  zu  erzielen, 
stellen  sie  eine  Reihe  von  zu  befolgenden  Regeln  auf,  die  hier  nicht  naher 
besprochen  werden  konnen.   Wenn  der  Kalkstickstoff  zufolge  ihrer  Versuche 
fiir  genannte  Bodenarten  auch  ein  wirksames  Dungemittel  darstellt,  so  wird 
doch  zu  erwagen  sein,  ob  auch  der  Preis  der  neuen  Dungstoffe  ein  passender  ist, 
denn  da  Salpeter  wie  Ammonsulfat  in  ihrer  Wirkung  diesenweit  iiberlegen  sind, 
so  muss  der  Preis  des  N  im  Kalkstickstoff  entsprechend  niedriger  bewertet 
werden.  Auch  E.  Haselhoff  (L.  V.  St.,  Bd.  84,  p.  1)  veroffentlicht  umfang- 
reiche  Versuche  mit  N-Dungemitteln.  Es  werden  gepriift:  Salpeter,  Ammon- 
sulfat,  Kalksalpeter,  Natriumnitrit,   Stickstoffkalk,   Kalkstickstoff,  Burk- 
heisersches  Salz  (Ammonsulfat -sulf  it- Gemisch,  gewonnen  bei  der  Gasreinigung), 
Harnstoff,  Guanidin  und  Galalith    (ein  aus  dem  Kasestoff  der  Milch  er- 
haltenes  N-Praparat).    Salpeter  und  Ammoniak-N  erweisen  sich  als  nahezu 
gleichwertig,  Kalksalpeter  stand  dem  Salpeter  etwas  nach,  NaN02  vermochte 
im  allgemeinen  den  durch  NaN03  erzielten  Ertrag  nicht  zu  bringen,  auch  konnte 
eine  gewisse  Beeintrachtigung  der  Saat  durch  dasselbe  nicht  geleugnet  werden. 
Kalkstickstoff  wie  Stickstoffkalk  haben  im  allgemeinen  nicht  so  giinstig  wie 
Kalksalpeter  zu  wirken  vermocht,  teilweise  sogar  erheblich  geringer.  Harn- 
stoff hat  z.  T.  recht  giinstig  abgeschnitten,  wahrend  der  durch  Guanidin-N 
erzielte  Erfolg  nur  sehr  gering  zu  bewerten  ist.    Burkheisers  Salz  steht  dem 
Ammonsulfat  etwas  nach  und  der  Galalith  hat  besonders  auf  Lehmboden 
eine  gute  Wirkung  gezeigt,  wo  er  dem  Salpeter  kaum  nachsteht,  auf  Sandboden 
geht  der  Ertrag  allerdings  zuriick,  namentlich  bei  Anwendung  des  Dimgers 
in  grober  Form.   P.  Bolin  (Meddlg.  79.  fr.  Centralst,  Stockholm,  p.  1,  1913) 
vermag  zu  zeigen,  dass  Carbidstickstoff  im  Vergleich  zum  Chilisalpeter  durch- 
schnitthch  sehr  gut  verwertet  wurde.   Auch  ergab  das  Gemisch  beider  einen 
weit  hoheren  Kornerertrag  und  auch  etwas  hoheren  an  Stroh  als  jedes  der 
einzelnen  N-Diinger,  woraus  der  Verf .  schliesst,  dass  dort,  wo  fiir  den  Carbid-N 
giinstige  Bedingungen  vorhanden  sind,  wahrscheinlich  ein  Gemenge  beider 
Diinger  eine  grossere  N- Wirkung  hervorrufe,  als  jedes  fiir  sich,  wo  aber  diese 
Bedingungen  fehlen,  die  Wirkung  des  Carbid-N  auch  durch  Beigabe  von  Sal- 
peter nicht  erhoht  werden  konne.    A.  Stutzer  und  S.  Goy  (Journ.  f.  L., 
Bd.  62,  p.  149)  finden  in  tJbereinstimmung   mit   alteren  Versuchen  von 
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Wo  liny  und  Bdhmer,  class  kleine  Mengen  von  Khodan  den  Pflanzen  nicht 
schadlich  sind  und  halten  es  daher  fur  nicht  gerechtfertigt,  jedes  schwefel- 
saure  Arnmoniak,  in  dem  geringe  Spuren  von  Rhodan  gefunden  werden, 
vom  Handel  auszuschliessen,  da  dieses  neuerdings  wieder  haufiger  der  Fall 
sein  wird,  infolge  Abanderung  des  Verfahrens  bei  der  Verkokung  der  Kohlen 
zum    Zwecke   der    Schwefelsauregewinnung  aus   dem  in  diesen  vorhan- 
denen  Schwefelverbindungen,  Nach  ihrer  Ansicht  kann  schwefelsaures  Ammon 
mit  einem  Gehalt  bis  zu  1  %  Rhodan  unbedenklich  fur  Dtingezwecke  Ver- 
wendung  finden.  L.  Schiil  (L.  J.,  Bd.  45,  p.  641),  der  den  Einfluss  von  K20 
und  P205  auf  die  Qualitat  der  Braugerste  studiert,  gelangt  zu  dem  Schluss, 
dass  Unterlassung  der  N-Dungung  und  iiberschiissige  Diingung  mit  K20  und 
P205  die  sicherste  Massnahme  zur  Erzielung  einer  Qualitatsbraugerste  ist. 
Hochster  Ertrag  und  beste  Qualitat  sind  unvereinbar,  doch  gibt  es  eine 
Grenze,bis  zu  welcher  eine  Ertragssteigerung  durch  N-Diingung  ohne  Qualitats- 
verschlechterung  moglich  ist.    Dieses  Ziel  zu  erreichen  hangt  von  der  K20- 
und  P205-Dungung  ab.  A.  Koch  (Journ.  f.  L.,  Bd.  61,  p.  245)  gibt  eine  Zu- 
sammenstellung  der  Ergebnisse  seiner  zehnjahrigen  Feldversuche  iiber  di? 
Wirkung  der  Brache,  des  Stalldiingers  und  Klees.    Uberraschend  wirkt  die 
Feststellung,  dass  die  starke  Nahrstoffzufuhr  durch  hohe  Stallmistdungung 
ebensowenig  wie  die  Luftstickstoffbindung  durch  den  Klee  auf  die  Getreide- 
ertrage  gewirkt  hat  als  der  Einfluss  ungediingter  Schwarzbrache,  letztere  sogar 
etwas  besser  abgeschnitten  hat  wie  der  Stalldiinger,  wofiir  der  Verf .  besonders 
die  Verbesserung  des  physikalischen  Bodenzustandes  durch  die  Brache  ver- 
antwortlich  macht.  Ferner  kann  nach  dem  Verf.  als  sichergestellt  gelten,  dass 
die  Erganzung  des  N-vorrates  des  Versuchsfeldbodens  durch  Bakterien  sich 
in  dem  Masse  vollzieht,  wie  es  die  Gegenwart  geeigneten  organischen  Energie- 
materials  gestattet.    Die  Stallmistunterbringung  sofort  im  Herbs t  oder  erst 
im  Friihjahr,  nachdem  der  Stalldiinger  iiber  Winter  ausgebreitet  lag,  erwies 
sich  praktisch  als  gleichgiiltig,  welches  Ergebnis  der  Verf.  damit  zu  erklaren 
sucht,  dass  durch  die  Bedeckung  des  Bodens  mit  dem  Dung  eine  so  gute  Gare 
erzeugt  wird,  dass  die  ungiinstige  Wirkung  eingetretener  N-Verluste  verdeckt 
wird.  Th.  Pfeiffers  Ansicht  von  einer  langandauernden  erheblichen  Nach- 
wirkung  des  Stallmiststicks toffs  glaubt  der  Verf.  nicht  beipflichten  zu  konnen. 

Neuerdings  mehren  sich  die  Stimmen,  die  dafiir  eintreten,  dass  die  Auf - 
nahme  des  Stickstoffs  durch  die  Pflanze  nicht  nur  ausschliesslich  als  Salpeter 
erfolgt.  Nach  den  Untersuchungen  von  G.  Andre  (C.  r.,  Bd.  156,  p.  1914)  an 
GersteundLeintretenentweder45  %  des  Gesamt-N  in  andererForm  als  Salpeter 
in  die  Pflanze  ein,  oder  es  verschwindet  eine  gewisse  Menge  der  Basen  wieder 
Die  Menge  des  in  den  Pflanzen  nicht  durch  Basen  gebundenen  N  nimmt  gegen 
Ende  der  Vegetation  zu,  und  da  ein  erheblicher  N-Uberschuss  schon  vor  der 
Wiederausscheidung  der  Basen  verschwunden  ist,  so  erhalt  die  Hypothese 
von  der  Absorption  des  N  in  anderer  als  der  Nitratform  eine  gewisse  wahr- 
scheinliche  Stiitze.  Auch  nach  D.  Chouchek  (C.  r.,  Bd.  156,  p.  1696)  besitzen 
die  Pflanzenwurzeln  das  Vermogen,  verschiedene  Formen  des  N  zu  absorbieren 
und  zu  fixieren.  Dies  beruht  auf  Anwesenheit  gewisser  Substanzen.  welche 
durch  siedendes  Wasser  nicht  entzogen  werden  konnen.  Das  Absorptions- 
vermogen  andert  sich  bei  gleicher  Konzentration  der  Losung  mit  der  Natui 
dieser  Substanzen.  Die  Absorptionsfahigkeit  wie  die  osmotischen  Erschei- 
nungen  miissen  eine  wichtige  Rolle  bei  der  Absorption  der  Nahrstoffe  durch 
die  Pflanze  spielen.  auch  erweist  sich  die  Gegenwart  verschiedener  Salze 
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dafiir  von  Bedeutung  (C.  r.,  Bd.  156,  p.  1788).  O.  Baudisch  und  E.  Mayer 
(Hoppe  Seyler.  ZS.  f.  physiol.  Ch.,  1914)  berichten  liber  photochemische 
Studien  zur  Nitrat-  und  Nitritassimilation.  Sie  gelangen  zu  dem  Ergebnis: 
Nitrite  spalten  ebenso  wie  Nitrate  im  Lichte  O  ab,  und  bei  dieser  Reaktion 
sind  hauptsachlich  die  ultraviolet  ten  Strahlen  wirksam.  Durch  Belichtung 
von  alkoholischen  bzw.  aldehydischen  Kaliumnitritlosungen  entstehen 
intermedial  die  entsprechenden  Hydroxamsauren.  Durch  langere  Belichtung 
erhalt  man  nach  dem  Verschwinden  dieser  aminartige  und  hohere,  wahrschein- 
lich  ringformige,  N-haltige  Verbindungen.  Dadurch  wird  die  Umwandlung 
des  Nitrat-  und  Nitrit-N  lediglich  durch  Sonnenenergie  angedeutet,  ein 
Prozess,  der  sich  auch  in  der  Pflanzenzelle  abspielen  kann,  da  der  griinen 
Pflanze  die  dazu  notwendigen  Faktoren  in  ausgiebigem  Masse  zur  Verfiigung 
stehen.  R.  Fosse  (C.  r.,  Bd.  156,  p.  1938)  liefert  dagegen  den  Nachweis  des 
Harnstoffs  in  hoheren  Pflanzen,  durch  Extraktion  der  Pflanzensafte  mit 
Xanthydrol  vermag  er  denselben  zu  eliminieren,  wahrend  A.  Stieger  (Hoppe 
Seyler.  ZS.  f .  physiol.  Ch.,  Bd.  86,  p.  245)  uber  die  Verbreitung  des  Asparagins, 
Glutamins,  Arginins  und  Allantoins  in  den  Pflanzen  berichtet. 

Die  fruher  vertretene  Auffassung,  nach  welcher  die  N-bindenden  Bak- 
terien  nur  im  Notfalle  den  Luft-N  assimilieren,  weicht  einer  anderen.  Azoto- 
bacter,  wie  wahrscheinlich  auch  Clostridium,  entfalten  ihrN-Bindungsvermogen 
in  Gegenwart  von  gebundenen  N-Quellen  sowie  Ammonsulfat,  Ammonnitrat 
und  Pepton.  H.  Pringsheim  (C.  f.  B.,  Bd.  40,  p.  21)  wunscht  infolgedessen 
Anschluss  dariiber,  wie  sich  die  N-Bindung  bei  Anwesenheit  von  Nitrat 
gestaltet,  wenn  als  Energiematerial  Zellulose  dient  und  findet,  dass  in  der 
Tat  auch  dann  eine  solche  erfolgt,  sie  aber  hinter  der  in  N-freier  Nahrlosung 
erzielten  wesentlich  zuriickbleibt.  Bei  Anwendung  von  Zucker  als  Energie- 
quelle  wird  dagegen  das  Maximum  der  N-Bindung  bei  einer  niederen  Konzen- 
t ration  erreicht.  Bei  einer  mit  Penicillium  glaucum  verunreinigten  Kultur 
zeigte  sich  wesentlich  mehr  N  gebunden  als  ohne  Anwesenheit  dieses  Schimmel- 
l^ilzes.  Dieser  Beobachtung  legt  der  Verf.  besonderen  Wert  bei,  insofern  da- 
durch gezeigt  wird,  dass  unter  normalen  Verhaltnissen  beim  Vorhandensein 
verschiedener  Mikroorganismen  andere  als  die  N-bindenden  Bakterien  sich 
des  gebundenen  N  einer  Nahrlosung  bemachtigen  konnen.  P.  Ehrenberg 
(Ftihling,  Bd.  62,  p.  449)  gelangt  auf  Grand  kritischer  Betrachtungen  uber 
die  N-Sammlung  bei  dauerndem  Roggenanbau  in  Hinsicht  aiif  die  diesbeziig- 
lichen  Versuche  Jul.  Kiihns  in  Halle  zu  dem  Resultat,  dass  sich  fur  dieselben 
jedenfalls  die  Annahme  einer  nennenswerten  N-Sammlung  durch  freilebende 
Bodenbakterien  schlechterdings  mit  den  wahrscheinlich  vorhandenen  Tat- 
sachen  nicht  vereinigen  lasst.  Diese  Ausfiihrungen  werden  von  F.  Lohnis 
bemangelt  (Ftihling,  Bd.62,  p.  838),  aber  von  P. Ehrenberg  (Fuhling,  Bd.63, 
p.  178)  zuriickgewiesen.  J.  Groenewege  (Meddlg.  Proefst.  Java-Zuckerind., 
p.  241,  1913)  stellt  im  Gegensatz  zu  deKruijeffs  (Bull.  Dep.  Agrc.  Ind. 
Niederld.,  Bd.  30,  1909)  Behauptung  die  Anwesenheit  des  N-sammelnden 
Azotobacters  in  tropischen  Boden  fest.  F.  Miinter  und  W.  P.  Rob  son 
(C.  f.  B.,  Bd.  3911,  p.  419)  arbeiten  iiber  den  Einfluss  der  Bodenart  und  des 
Wassergehaltes  auf  die  Stickstoffumsetzungen.  Sie  ermitteln,  dass  die 
Zersetzung  des  organischen  N  bei  niedrigen  Feuchtigkeitsgraden  im  Sandboden 
lebhafter  als  in  besseren  Boden  eintritt,  wahrend  sich  bei  hoherem  Wasser- 
gehalt  der  Unterschied  ziemlich  ausgleicht.  Ammonsulfatumsetzung  und 
Salpeterbildung  gehen  in  Sand-,  Lehm-  und  Tonboden  um  so  schneller  vor 
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sich,  je  hdher  der  Wassergehalt  war.  Fiir  den  Sandboden  war  6  %  viel  giin- 
stiger,  als  8  %  Wasser  fiir  den  Tonboden.  Der  aus  Hornmehl  gebildete  Ammo- 
niak-N  verschwand  bei  grosserer  Feuchtigkeit  in  alien  Boden  schnelL  dagegen 
hielt  er  sich  in  den  trockenen  Boden  sehr  lange  und  erreichte  seinen  Hohepunkt 
desto  eher,  je  leichter  der  Boden  war.  Am  giinstigsten  verlief  die  Salpeter- 
bildung  aus  Hornmehl  im  Sandboden,  nur  bei  mittlerem  Wassergehalt  wiesen 
die  besseren  Boden  ahnliche  Verhaltnisse  auf.  Grossere  Salpetermengen  lieferte 
jedoch  bei  alien  Boden  die  (NH4)2S04-Diingung  mit  Ausnahme  des  trockenen 
Sandbodens  und  der  ersten  Wochen  bei  grosserer  Feuchtigkeit.  Im  allgemeinen 
stehen  den  Pflanzen  bei  der  mineralischen  N-Diingung  grossere  Nahrstoff- 
mengen  zur  Verfiigung  als  bei  einer  organischen.  Bemerkenswerte  N-Ent- 
bindung  trat  nur  bei  hochstem  Wassergehalt  ein  und  eine  starke  Zuckerzugafce 
verringerte  die  loslichen  N-Verbindungen  derartig,  dass  ein  N-Mangel  fur  die 
Kulturpflanzen  eintreten  kann,  indem  N-Festlegung  erfolgt.  Weitere  Unter- 
suchungen  F.  Miinters  (C.  f.  B.,  Bd.  39  II,  p.  561)  hatten  zur  Aufgabe.  die 
Beteiligung  der  Aktinomyceten  an  den  N-Umsetzungsvorgangen  zu  ermitteln. 
Es  liess  sich  dartun,  dass  dieselben  an  der  Ammoniakbildung  aus  organischer 
Substanz  beteiligt  sind,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Kasein.  Luftabschluss 
verhinderte  ihre  Entwickelung  und  damit  die  Zersetzung  der  organischen  Sub- 
stanz. An  der  Entstehung  von  Faulnisgeruchen  sind  sie  nicht  beteiligt  und 
in  Ammonsulfatlosungen  erzeugen  sie  nur  wenig  Salpeter  und  entbinden 
keinen  N.  Der  umgesetzte  Ammoniak-N  wird  fast  saint  lich  assimiliert.  Wurde 
anstatt  des  wasserloslichen  N  ,,Zeolithammoniak"  gegeben,  so  zeigten  die 
Kulturen  die  starkste  Vegetation  und  grosste  Ammoniakassimilation.  Eine 
Reduktion  des  Salpeters  zu  Ammoniak  konnte  nirgends  beobachtet  werden 
imd  eine  N-Bindung  trat  weder  in  neutraler,  saurer  oder  alkalischer  Losung 
ein.  Auch  im  Verein  mit  anderen  niederen  Organismen  geschah  keine  N-Samm- 
lung,  im  Gegenteil  wurde  die  Tatigkeit  des  Azotobacters  gehemmt.  Th. 
Tchirikov  und  A.  Schmuck  (An.  Inst.  Agr.  Moscou.,  p.  270,  1913)  ver- 
mochten  beziiglich  des  Einf hisses  der  Feuchtigkeit  auf  die  Denitrifikation 
festzustellen,  dass  diese  im  allgemeinen  mit  derselben  wachst.  CaC03  vermin- 
derte  die  schadliche  Wirkung  des  Strohs  betrachtlich,  ferner  entwickelten 
sich  die  Pflanzen  am  schlechtesten  in  Sandkulturen  mit  Zucker,  dann 
folgte  Starke  und  zuletzt  erst  Stroh.  Die  Erscheinung  unterdruckter  Pflanzen- 
entwickelung  unter  dem  Einfluss  organischer  Substanzen  halt  en  auch  sie 
fiir  Wirkung  der  N-Festlegung.  Auch  L.  G.  Mc.  Beth  und  N.  R.  Smith 
(C.  f.  B.,  Bd.  40,  p.  24)  studieren  gleichfalls  den  Einfluss  der  Bewiisserung 
und  Ernteproduktion  auf  die  Nitrifikation  im  Boden.  W.  P.  Kelley  (Univ. 
of  Calif.  Publ.  Agr.  Scienc,  Vol.  1,  No.  3,  p.  39),  der  die  Wirkungen  von  CaC03 
und  MgC03  auf  die  biologischen  Umwandlungsvorgange  des  N  im  Boden 
untersucht,  gelangt  zu  dem  Ergebnis,  dass  geringe  Mengen  MgC03  fiir  die 
Nitrifikationsbakterien  giftig  sind,  die  Tatigkeit  der  denitrifizierenden  Orga- 
nismen aber  noch  nicht  herabsetzen,  grossere  Mengen  indessen  diese  auch 
verhindern. 

O.  Rahn  (C.  f.  B.,  Bd.  38,  p.  484)  setzt  seine  Untersuchungei)  des  Ein- 
flusses  der  Bodenbeschaffenheit  auf  die  Bakterientatigkeil  fort.  Er  stellt 
fest,  dass  dieselbe  von  der  Korngrosse,  dem  Wassergehalt  und  der  Nahrstoff- 
konzentration  des  Bodens  abhangt.  Die  Geschwindigkeit  und  der  Endpunkt 
der  Zersetzung  wechselt  mit  diesen  drei  Faktoren.  Tin  physiologisch  vergleich- 
>;u'(^  Resultate  zu  erhalten,  muss  die  Bodenlosung  bei  alien  Versuchen  die 
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gleiche  Nahrstoffkonzentratioii  besitzen,  was  aber  nicht  den  Verhaltniisen 
im  Ackerboden  entspricht.  Bei  gleicher  Nahrstoffkonzentratioii  zeigt  die 
Zersetzung  einiger  Stoffe  miter  alien  Bedingungen  annahernd  einen  gleichen 
Endpunkt ;  nnr  die  Geschwindigkeit,  nicht  aber  der  Endpunkt  der  Zersetzung 
wird  durch  Korngrosse  und  Wassergehalt  beeinflusst.  Dies  ist  z.  B.  bei  der 
Peptonzersetzung  durch  B.  mycoides  der  Fall.  Bei  anderen  Bakterien  und 
anderen  Zersetzungen  werden  sowohl  Geschwindigkeit  wie  Endpunkt  der 
Zersetzung  durch  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Bodens  beeinflusst. 
Schwammartige  organische  Substanzen,  z.  B.  unzersetzte  Zellulose,  wirken 
in  trockenen  Boden  wasserentziehend  und  verringern  daher  die  Bakterien- 
fcatigkeit.  In  nassen  Boden  vergroSsern  sie  die  Durchltiftung  und  damit  die 
Tatigkeit  der  Aerobier.  Der  Einfluss  der  Kolloide  auf  die  mikrobiologischen 
Vorgange  des  Bodens  ist  der  Gegenstand  einer  Untersuchung  von  N.  L. 
Sohngen  (C.  f.  B.,  Bd.  38,  p.  621).  Die  Absorptionserscheinungen  findet 
er  fur  dieselben  von  grosser  Bedeutung.  Anwesenheit  von  kolloidaler  Si02 
im  Beijerinckschen  Kulturmedium  fordert  die  N-Bindung  durch  Azotobacter 
sehr.  Dem  Azotobacter  fehlt  es  zur  iippigen  Entwickelung  in  genanntem 
Medium  nur  an  N  und  0.  Kolloides  Fe203,  A1203,  Si02  und  roher  Humus, 
die  den  Bakterien  die  beiden  Elemente  iibertragen,  oder  Quellungskolloiden, 
besonders  wenn  sie  ausserhalb  der  Fliissigkeitsoberflache  sich  befinden, 
wodurch  ein  direkter  Kontakt  zwischen  Bakterien  und  N  und  0  erhalten 
wird,  haben  ein  iippiges  Wachstum  des  Azotobacters  zur  Folge.  Im  Durch- 
schnitt  wird  ftinfmal  mehr  N  gefunden  als  ohne  Anwesenheit  von  Kolloide. 
In  der  Ackererde  wird  sich  wohl  der  Azotobacter,  so  schliesst  der  Verf.,  recht 
gut  auf  den  von  N  und  0  umgebenen  Kolloiden  entwickeln.  Der  Denitrifika- 
tionsprozess  wird  durch  die  genannten  Kolloide  befordert,  Nitritation  und 
Xitratation  werden  in  Fliissigkeitskulturen  durch  Kolloide  nur  wenig  beein- 
flusst. VonCh.B  Lipman  (Univ.  Calif.  Publ.  Agr.  Scienc,  Vol.  1,  p.  1—20, 
1912)  werden  die  Boden  verschiedenster  Gegenden  aus  verschiedenen  Tiefen 
auf  ihr  bakterielles  Verhalten  hin  gepriift.  In  gutenErden  warendie  ammonifi- 
zierenden  Organismen  noch  in  den  untersten  Schichten  (12  Fuss  tief)  reichlich 
zugegen,  in  Alkali-  und  Wustenboden  dagegen  nur  noch  gering.  Nitrifika- 
tion  konnte  in  ersteren  noch  bis  zu  5  — 6,  selten  8  Fuss  Tiefe  beobachtet  werden, 
in  schlechten  Boden  nur  bis  zu  1—4  Fuss.  Azotobacterentwickelung  konnte 
nur  bis  zu  4  Fuss  Tiefe  nachgewiesen  werden,  in  Alkali-  und  Wustenboden 
fehlte  der  Azotobacter  ganz. 

Densch  hat  friiher  (vgl.  vor.  Ber.)  die  Auffassung  ausgesprochen, 
(1  ss  die  sich  lange  im  Boden  haltende  salpetrige  Saure  eine  der  wesentlichen 
Uisjichen  fiir  die  bei  zu  starken  Kalkungen  auf  Hochmoor  auftretenden 
Scliiidigungen  sein  konnte.  Neue  Versuche  von  ihm  in  Gemeinschaft  mit 
Arnd  (C.  f.  B.,  Bd.  40,  p.  83)  bestatigen  die  friiheren  Befunde  beziiglich  der 
Xitritbildung,  nicht  aber  konnte  bestatigt  werden,  dass  es  sich  bei  dieser 
Re  luktion  vorwiegend  um  einen  chemischen  Vorgang  handelt,  vielmehr 
ist  derselbe  als  ein  ausschliesslich  bakterieller  aufzufassen.  Nach  K. 
Vogel  v.  Falckenstein  (Int.  Mittlg.  f.  Bdk.,  Bd.  Ill,  p.  494)  produzieren 
leichte  kalkarme  Waldboden  unter  gunstigen  Feuchtigkeitsbedingungen 
jahrlich  etwa  die  ftir  die  N-Festlegung  in  Holz,  Blatt  und  Nadel  notwendige 
X-Menge  in  Form  von  Salpeter.  Bei  Trockenheit,  Vernassung,  Trockentorf- 
bildung  oder  Mangel  an  Humus  bleibt  die  Salpeterbildung  aus.  Bei  schwereni 
kalkreichen  Waldboden  setzt  gewohnlich  nach  griindlicher  Bodenbearbeitung 
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sehr  starke  Nitratbildung  ein.  Die  Untersuchungen  P.  Ehren bergs  und  F. 
Bahrs  (Journ.  f.  L.,  Bd.  61,  p.  325)  liber  die  Verwendung  der  Waldstreu 
fur  die  Landwirtschaft  fiihren  zu  dem  Ergebnis,  dass  auf  kalkarmem  Sand- 
boden  Waldhumus  nur  bei  gleichzei tiger  Kalkdiingung  direkt  angewandt 
werden  darf,  falls  nicht  erheblicher  Schaden  fur  die  Pflanzen  eintreten  soil. 
Die  N-Wirkung  der  verschiedenen  Waldhumusarten,  die  sich  im  wesentlichen 
bei  Sand-  und  Lehmboden  gleichartig  erwies,  ist  nur  recht  gering,  namentlich 
beim  Fichtenrohhumus.  Es  scheint  daher,  dass  der  Wert  des  im  Waldhumus 
vorhandenen  N  von  den  friiheren  Autoren  sehr  uberschatzt  worden  ist.  F. 
Lohnis  und  H.  H.  Green  (C.  f.  B.,  Bd.  40,  p.  52)  behandeln  die  Entstehung 
und  Zersetzung  von  Humus,  sowie  deren  Einwirkung  auf  die  N- Assimilation. 
Stalldtinger,  Griindunger,  Stroh,  Torf  und  Zucker  werden  mit  Sand  unter 
Luftzutritt  wie  -abschluss  der  Humifizierung  iiberlassen.  Stalldiinger  ging 
am  schnellsten,  dann  Grimdunger  und  noch  langsamer  das  Stroh  in  Humus 
iiber.  Zucker  lieferte  fast  gar  keinen  Humus  und  der  Torf  erfuhr  nur  eine 
geringfiigige  Oxydation.  Unter  halbaeroben  Verhaltnissen  schien  die  Humi- 
fikation  am  gunstigsten  zu  verlaufen.  Bei  vollem  Luftzutritt  wurde  ein  be- 
trachtlicher  Teil  des  N  des  Stall-  und  Grundiingers  nitrifiziert.  Gleichzeitig 
entwich  bei  letzterem  viel  Ammoniak.  Die  erhaltenen  humifizierten  Substanzen 
wurden  sodann  mit  NaOH  und  HC1  behandelt  und  mit  Erde  vermischt  der 
Nitrifikation  iiberlassen.  Es  biidete  sich  am  meisten  Salpeter  aus  dem  Griin- 
dungerhumus  und  fast  ebensoviel  aus  dem  bei  Luftzutritt  erhaltenen  Stall- 
diingerhumus.  Der  anaerob  formierte  Stalldung  blieb  deutlich  zuriick,  wahrend 
der  Torfhumus-N  nur  schwach  angegriffen  wurde  und  der  Strohhumus  die 
Nitrifikation  hemmte.  N-Bindung  durch  Azotobacter  in  Mannitlosung  wurde 
durch  geringe  Humusgaben,  namentlich  Stallmist humus,  wesentlich  gef order t 
gefunden.  Die  Untersuchungen  von  A.Bischoff  (Journ.  f.  L.,  Bd.  62,  p.  1), 
der  Wirkung  einer  Strohdiingung  unter  verschiedenen  ausseren  Verhaltnissen 
gewidmet,  vermochten  die  bekannte  Tatsache  der  schadigenden  Wirkung 
einer  solchen  sowohl  auf  Trockensubstanz-  wie  N-Ernte  zu  bestatigen.  Die 
Frage  jedoch,  ob  die  beobachteten  Erscheinungen  auf  Denitrifikation,  N-Fest- 
legung  oder  etwaige  Giftwirkung,  verursacht  durch  grossere  Mengen  organischer 
Substanz,  zuriickzufiihren  sind,  konnte  nicht  definitiv  beantwortet  werden. 
Durch  Elektivkultur  aus  Erde  oder  Pferdedung  gewonnene  thermophile 
Bakterien,  Zellulosevergarer,  bilden  nach  H.  Pringsheim  (C.  f.  B.,  Bd.  38, 
p.  513)  aus  Zellulose  neben  gasformigen  Produkten  wie  H  und  C02  als  Fett- 
sauren  fast  ausschliesslich  Essig-,  Ameisen-  und  nur  ganz  geringe  Mengen  Milch- 
saure.  Dieses  Resultat  ist  insofern  beachtenswert,  als  es  die  thermophile 
Zellulosezersetzung  in  Hinsicht  auf  die  Zersetzungsprodukte  scharf  von  den 
bei  niederen  Temperaturen  vor  sich  gehenden  Vorgangen  der  Zellulose- 
zersetzung unterscheidet,  bei  diesen  wird  namlich  stets  als  Hauptprodukt 
unter  den  Fettsauren  Buttersaure  gebildet. 

A.  Herke  (Kiserl.  Kozlemenyck,  Bd.  XVI,  p.  10,  1913)  fiihrte  Impf- 
versuche  mit  Knollchenbakterien  an  Lupinen  und  Seradella  aus.  Nitragin- 
Kiihn,  Nitrobakterine  und  Azotogen  waren  alle  von  keiner  besonderen  Wirkung. 
Humus  und  N-reicher  Boden  wirkten  auf  die  Impfung  ungiinstig,  Kalkgehalt 
liatte  keine,  Kaliphosphatdiingung  eine  giinstige  Wirkung.  Die  Bodeiistruklur 
erwies  sich  gleichfalls  ohne  Einfluss.  Simon  (D.  L.  Presse,  No.  32,  1913) 
erweist  dagegen  die  WTirksamkeit  des  Azotogvns.  das  in  vielen  Fallen  sugar 
der  Naturimpferde  iiberlegen  war;  auch  Makrinojj  (Russ.  Journ.  f.  Landw., 
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Bd.  XIV.  p.  367)  spricht  sich  f iir  den  Erfolg  obiger  Praparate  aus.  VonM. 
Klimmer  und  R.  Kriiger  (C.  f.  B.,  Bd.  40,  p.  256)  wird  gezeigt,  dass  die 
Knollchenbakterien  von  18  untersuchten  verschiedenen  Legnminosen  ver- 
sehiedenen  scharf  voneinander  getrennten  Arten  angehoren. 

Von  weiteren  Arbeiten,  die  sich  mit  der  N-Frage  beschaftigen,  seien 
noch  kurz  erwahnt:  P.E.Brown  (C.  f.  B.,  Bd.  39,  p.  522),  Bakteriologischc 
Studien  iiber  Feldboden,  J.  E.  Green  (C.  f.  B.,  Bd.  39,  p.  542),  Einfluss  ver- 
schiedener  Faktoren  anf  die  N-Umsetzung  im  Boden,  E.  B.  Fred  (C.  f.  B.. 
Bd.  39,  p.  455),  Nitratbildung  in  virginischen  Boden ;  sodann  weist  A.Kosso- 
witcz  (ZS.  f.  Garungsphysiol.,  Bd.  II,  p.  154)  darauf  hin,  dass  einzelne 
Schimmelpilzarten  in  KalkstickstoMlosungen  zu  gedeihen  vermogen,  wahrend 
W.  Brenner  (C.  f.  B.,  Bd.  40,  p.  555)  in  einer  umfangreichen  Arbeit  iiber  die 
X-Xahrung  der  Schimmelpilze  berichtet. 

Die  Arbeiten  iiber  die  Bedentung  des  Mangans  als  Pflanzennahrstoff 
und  Diingemittel  sind  im  Berichtsjahre  wiederum  recht  rege  vertreten.  So 
berichten  Th.  Pfeiffer  und  E.  Blanck  (L.  V.  St.,  Bd.  83,  p.  257)  nochmals 
iiber  diesen  Gegenstand.  Auch  bei  ihren  neuen  Versuchen  haben  die  Mangan- 
salze  nur  eine  geringe  Trockensubstanzernte  zu  erzeugen  vermocht.  Zur 
Erziehmg  von  Hochstleistungen  sind  aber  bedeutende  Mn-Mengen  erforder- 
lich,  so  dass  die  wirtschaftliche  Bedeutung  der  Mangansalze  fiir  Diingezwecke 
hochst  zweifelhaft  wird.  Die  von  Stoklasa  gemachte  Beobachtung,  wonach 
die  schadliche  Wirkung  eines  Mangansalzes  durch  Beigabe  eines  Aluminium- 
salzes  aufgehoben  werden  soli,  konnten  die  Verf.  nicht  bestatigen.  Im  Gegen- 
teil  fiihrte  das  verabreichte  Aluminiumsalz  zur  Verminderung  der  Ertrags- 
steigerung.  A.  Sannino  und  A.  Tosatti  (Atti  R.  Accad.  dei  Line., 
Bd.  22  II,  p.  237)  vermogen  zwar  eine  diingende  Wirkung  von  MnS04  auf 
Rebstocke  (200  kg  pro  ha)  zu  konstatieren,  was  sie  nicht  allein  auf  den  Einfluss 
des  Mn,  sondern  auf  den  des  Sulfates  auf  die  Bodenbestandteile  zuriickfiihren, 
jedoch  erweist  sich  anderseits  die  Qualitat  des  Mostes  wie  Weines  sehr  ver- 
schlschtert.  O.  Munerati  und  Mitarbeiter  (St.  sper.  agrar.  ital.,  Bd.  46, 
p.  486)  kommen  zu  dem  beachtenswerten  Ergebnis,  dass  die  Frage  nach  der 
Zweckmassigkeit  und  Anwendung  sog.  Reizmittel  noch  der  genauen  Er- 
forschung  bedarf.  Die  von  J.  Stoklasa  empfohlene  Mischung  von  MnS04 
und  A12(S04)3  hatte  bei  ihren  Versuchen  gleichfalls  keinen  merkbaren  Erfolg. 
Auch  sie  sind  der  Ansicht,  dass  es  sich  bei  Kulturversuchen  empfiehlt,  mit 
grosser  Parzellenzahl  zu  arbeiten,  um  vorschnellen  Schlussfolgerungen  vor- 
zubeugen.  Die  Diingungsversuche  von  G.  d'Ippolito  (St.  sper.  agrar. 
ital.,  Bd.  46,  p.  607)  mit  Ca-Mn-Polysulfid  gestatten  ebenfalls  kein  abschHessen- 
des  Urteil  zu  fallen.  N.  L.  Sohngen  (C.  f.  B.,  Bd,  40,  p.  545),  der  die  Urn- 
wan  dlungen  von  Mn-Verbindungen  unter  dem  Einfluss  mikrobiologischer 
Vorgange  verfolgt,findetallerdings,  dass  sehr  fein  zerkleinerte  Manganminerale 
auf  manganarmen  sauren  Boden  mit  Erfolg  angewendet  werden  konnen. 
E.  Houtermans  (Anz.  Akad.  d.  W.  Wien,  math.-naturw.  Kl.,  Bd.  16,  p.  246) 
kann  die  von  Ac  qua  aufgestellte  Behauptung,  dass  sich  in  den  Pflanzen- 
wurzeln,  die  mit  Mn(N03)2  in  Beriihrung  gebracht  werden,  an  gewissen  Stellen 
Mn  abscheide  und  dass  diese  Stellen  der  Sitz  der  Salpeterassimilation  seien, 
nicht  bestatigen.  Das  Aluminium  findet  E.  Kratzmann  (Sitzber.  Akad. 
Wiss.  Wien,  math.-naturw.  Kl.,  Bd.  CXXII),  p.  311,  1913)  sehr  verbreitet 
im  Pflanzenreich,  es  'eichert  sich  in  manchen  Pflanzen  so  stark  an,  dass  man 
von  Aluminiumpflanzen  sprechen  konnte.   Untersuchungen  J.  Wollfs  (C.  r., 
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Bd.  157,  p.  1022)  lassen  erkennen,  class  entgegen  Maze  das  Eisen  nicht  durch 
Ni  und  Cr  ersetzt  werden  kann,  die  Versuchspflanzen  wurden  chlorotisc: 
und  starben  schliesslich  ab  oder  gingen  direkt  ein. 

Noch  mehr  wie  in  den  Vorjahren  beschaftigt  man  sich  mit  der  Wirkung 
desSchwefels  anf  das Pflanzenwachs turn.  A.Demolon  (C.  r..  Bd.  156,  p.  725) 
vermag  wiedernm  giinstige  Ergebnisse  mit  dem  S  zu  erzielen  und  namentlich 
die  Beobachtung  der  Umwandlung  des  S  in  H2S04  im  Boden  zu  bestatigen. 
Es  erscheint  ihm,  dass  die  Diingewirkung  des  S  nunmehr  fest  begriindet  ist, 
bestehend  in  einer  Wirkung  am0  die  Mikroben  und  Loslichmachen  infolge 
der  Schwefelsaurebildung  der  Bodennahrstoffe.  Auch  P.  Kossowitseh 
(Russ.  Journ.  f.  L.,  p.  181,  1913)  glaubt,  dass  der  im  Boden  befindliche  S 
nicht  den  Bedarf  der  Pflanzen  zu  decken  vermag  und  halt  daher  eine  Diingung 
mit  schwefelhaltigen  Diingern  fiir  geboten.  Ch.  Brioux  und  M.  Guerbet 
(C.  r.,  Bd.  156,  p.  1476),  die  den  Einfluss  von  Saccharose,  Starke  und  Pepton 
auf  die  Oxydation  des  S  im  Boden  untersuchen,  vertreten  die  Ansicht,  dass 
dieselbe  ausschliesslich  bakterieller  Art  sei.  Die  gebildete  Schwefelsaure 
ist  von  grosser  Wirkung  auf  die  Bodenfruchtbarkeit  und  als  Ursache  der 
gunstigen  S-Diingung  anzusehen.  Auch  Calciumpolysulfide  erleiden  die  nain- 
liche  Oxydation  im  Boden.  Ferner  konnte  P.  Liechti  (Mittlg.  d.  Lebensmittel- 
unters.  u.  Hyg.,  Bd.  4,  p.  267)  eine  giinstige  Wirkung  des  S  auf  Haferstroh 
feststellen  unci  V.  Ver morel  und  E.  Danthony  (Journ.  d'Agrc.  pratique, 
Bd.  26,  p.  651)  finden,  dass  S  in  Gegenwart  von  Salpeter-N  gegeben,  zwai 
keinen  besonderen  Einfluss  ausubt,  wohl  aber  in  Gegenwart  organischen  N, 
wie  Blutmehl,  giinstig  auf  Weizen  und  Bohnen  einwirkt.  Der  gleichfalls 
gepriifte  Pyrit  erweist  sich  bei  Salpeter-N  auf  gleiche  Pflanzen  als  nichtig, 
liefert  aber  40—50%  Mehrertrage  bei  Anwesenheit  organischen  Stickstoffs. 
Folglich,  schliessen  sie,  wirkt  der  Pyrit  aus  gleichen  Griinden  wie  der  S, 
und  es  konnen  durch  Pyrit  mit  nur  geringen  Kosten  die  Ernten  erhoht  werden. 
J.  Vogel  (C.  f.  B.,  Bd.  40,  p.  60),  der  die  Frage  vom  bakteriologischem  Ge- 
sichtspunkt  behanclelt,  spricht  sich  fiir  eine  Begiinstigung  bakterieller  Tatig- 
keit  durch  S  aus,  doch  weist  er  gleichzeitig  darauf  hin,  dass  der  S-Wirkung, 
bedingt  durch  Menge  des  Schwefels  und  Bodenart,  enge  Grenzen  gezogen 
sind,  eine  giinstige  Beeinflussung  der  N- Assimilation  durch  Schwefelgaben 
halt  er  fiir  sicher  vorhanden.  J.  Urban  (ZS.  f.  Zuckerind.  Bohmen,  Bd.  37, 
p.  441)  beobachtet  dagegen  nur  geringe  Ertragsteigerung  durch  S  bei  Ruben, 
ebenso  blieben  Zuckergehalt  und  Qualitat  des  Pressaftes  unbeeinflusst. 
Entgegengesetzt  zu  diesen  Ermittelungen  kommen  Th.  Pfeiffer  und  E. 
Blanck  (L.  V.  St.,  Bd.  83,  j).  359)  auf  Grund  kritischer  Verarbeitung  der 
Literatur  zu  dem  Ergebnis,  dass  infolge  des  Fehlens  von  Parallelparzellen 
und  der  Berechnung  der  wahrscheinlichen  Schwankungen  die  meisten  Versuche 
iiber  die  Wirkung  des  Schwefels  nur  mit  grosser  Vorsicht  zu  verwerten  sind. 
Ihre  eigenen  Versuche  geben  weder  eine  Vermehrung  der  E*flanzenproduk- 
tion  noch  eine  verbesserte  N-Ausnutzung  zu  erkennen,  vielmehr  machl  .sic  k 
durch  den  S  eine  gewisse  Schadigung  geltend. 

Der  von  K.  Miyake  (Journ.  of  biolog.  Ch.,  Bd.  XVI.  p.  235)  studierte 
Einfluss  der  in  den  Alkaliboclen  vorkommenden  Salze  auf  die  Reispflanze 

lasst  erkennen,  dass  jedes  dieser  Salze  allein  in  —  -Losung  sehi  giftig  wirkt. 

jedoch  eine  solche  Wirkung  bei  einer  geeigneten  Mischung  zweier  Salze  nicht 
eintritt.     Die  gegenseitige  Beeinflussung  der  Salze  ist  dem  Antagonismus 
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der  bei  ihrer  Dissoziation  auftretenden  Ionen  zuzuschreiben.  Der  Antagonis- 
mus  zwischen  K,  Mg  oder  Ca  ist  ziemlich  vollstandig,  so  dass  die  Giftwirkung 
bei  bestimmten  Mischungsverhaltnissen  vollig  verschwindet. 

A.  D.  Hall  (The  Journ.  of  the  Board  of  Agriculture,  Bd.  XX,  p.  668, 
1913)  berichtet  iiber  seine  Diingungsversuche  mit  Stallmist  bei  Oikuchen- 
fiitterung.  Eine  Gruppe  Stallmist  produzierender  Ochsen  wurde  mit  Futter- 
riiben  und  Heu,  eine  andere  ausserdem  mit  Kraftf utter  (Olkachen)  geftittert. 
Der  Stalldung  letzterer  Gruppe  erwies  sich  reicher  an  Ammoniak-N  und  Amid-N 
als  der  andere,  wahrend  der  unlosliche  N  in  beiden  Fallen  gleich  war.  Das  • 
Ergebnis  neunjahriger  Diingungsvejsuche  mit  diesen  Materialien  ergab,  class 
der  Mehrwert,  der  dem  von  der  Kuchenfi.it  terung  herriihrenden  Sfcalldiinger 
beigemessen  wird,  wohl  in  den  erst  en,  nicht  aber  auch  in  den  spateren  Ernten 
vorhanden  ist.  Denn  die  erste  Ernte  zieht  ungefahr  den  doppelten  Nutzen 
daraus  wie  aus  gewohnlichem  Stalldung  und  schon  die  zweite  Ernte  nur  noch 
ein  Drittel.  Da  die  Wirkung  des  Stalldungers  von  Kiihen  loslichen  N-Ver- 
bindungen  zuzuschreiben  ist,  so  ist  seine  Anwendung  auf  leichten  Boden  nicht 
ratsam.  Statt  der  teueren  Kraftf uttergabe  empfiehlt  sich  beziiglich  der 
Diingerproduktion  vielmehr  eine  Beigabe  von  (NH4)2S04  zum  gewohnlichen 
Stallclunger  fur  den  Zweck.  Daher  ist  der  Verf.  der  Ansicht,  dass  es  ratsam 
sei,  bei  den  hohen  Preisen  fur  Kraftfuttermittel  und  Mastvieh  eine  friiher 
vielfach  benutzte  und  brauchbare  Met h ode  wie  die  der  Olkuchenfiit terung 
zum  Zwecke  der  Dtingerverbesserung  als  unwirtschaftlich  aufzugeben. 

Beziiglich  der  Methodik  der  Diingemittelanalyse  sind  noch  folgenda 
I  ntersuchungen  kurz  zu  erwahnen.  L.  Zaleski  (L.  V.  St.,  Bd.  83,  p.  221) 
berichtet  iiber  die  von  E.  A.  Mitscherlich  empfohlene  Methode  der  Kali- 
best  immung  nach  dem  Kobaltinitrit-Verfahren.  Sie  erscheint  ihm  nicht  nur 
muhsam  und  umstandlich,  sondern  fiir  den  gedachten  Zweck  nicht  notwendig 
erforderlich.  Vergleichende  Bestimmungen  H.  Neubauers  (L.  V.  St.,  Bd.  82, 
p.  465)  der  zitronensaureloslichen  P205  in  Thomasschlacken  nach  der  Zitrat- 
und  Lorenzschen  Methode  ergeben  fiir  letztere,  dass  ihre  Ergebnisse  mit 
dem  wahren  P205-Gehalt  am  besten  iibere  instimmen  und  dass  die  Zitrat- 
methode  zu  hohe  Werte  liefert  ,  auch  dan  n,  wenn  durch  Anwendung  von 
Eisenzitratlosung  nach  der  Poppschen  Vorschrift  eine  beachtenswerte  Aus- 
fallung  von  Si02-Verbindungen  nicht  stattfindet.  Die  Hauptsache  dieses 
Fehlers  ist  das  Mitf alien  mehrerer  Milligramm  CaO  als  Tricalciiimphosphat. 
Auch  von  H.  Haussding  (L.  J.,  Bd.  45,  p.  419:  Bd.  46,  p.  327)  werden  wert- 
volle  Beitrage  zur  Bestimmung  der  zitronensaureloslichen  P205  in  Thomas- 
mehlen  geliefert. 

3.  Futtermittel  und  Tierernahrung. 

Auf  dem  Gebiete  der  Tierernahrungslehre  sind  im  Berichtsjahre  nach- 
stehende  Arbeiten  beachtenswert,  besondere  Aufmerksamkeit  ist,  wie  auch 
friiher,  den  Futtermitteluntersuchungen  geschenkt  worden.  F.  Honcamp 
und  Mitarbeiter  (L.  V.  St.,  Bd.  84,  p.  447)  vermogen  darzutun,  dass 
Kleeheu  im  Verlaufe  von  zwei  Jahren  wcder  in  Zusammensetzung  nochVer- 
daulichkeit  irgendwelche  ungvinstigen  Veranderungen  erlitten  hat.  Ein  wirk- 
lich  klares  Bild  fiir  die  Beurteilung  des  Rauhf utters  gibt  nach  ihren  Ausfiih- 
rungen  nur  der  jeweilige  Gehalt  an  verdaulichem  Eiweiss  und  der  Starkewert 
ab.  In  Gemeinschaft  mit  F.  Ries  zeigt  ferner  F.  Honcamp  (L.  V.  St.,  Bd.  84, 
p.  301),  dass  das  Sommergetreidestroh  nicht  ohne  weiteres  rohfaserarmer 
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als  das  entsprechende  Wintergetreidestroh  ist.  Die  Witterimgsverhaltnisse 
beeinflussen  die  organischen  wie  anorganischen  Bestandteile  nur  sehr  gering. 
Zugleich  bemerken  die  Verff.,  dass  die  Konigsche  Rohfasermethode  pentosan  - 
freie  Rohfaser  liefert,  wahrend  fiir  die  Weender  Methode  dieses  nicht  zu- 
trifft.  Zur  Ermittelung  der  Reinzellulose  und  der  inkrustierenden  Substanzen 
halten  sie  K 6 nigs  Methode  nicht  fiir  richtig.  Die  Verdaulichkeit  des  Sommer- 
und  Wintergetreidestrohs  envies  sich  nach  ihren  Ermittelungen  als  fast 
gleichwertig,  der  verdaute  Anteil  der  Rohfaser  besitzt  die  Zusammensetzung 
der  reinen  Zellulose.  Den  Alpendiingungsversuchen  von  H.  Svoboda  in 
Karnten  (ZS.  f.  landw.  Versw.  i.  Ost.,  Bd.  16,  p.  745)  ist  zu  entnehmen,  dass 
der  Eiweissgehalt  des  Grases  bzw.  des  Heues  mit  zunehmender  Meereshohe 
zu  steigen  scheint.  Nach  Untersuchungen  von  W.  Voltz,  A.  Baudrexel 
mid  A.  Deutschland  (L.  J.,  Bd.  46,  p.  105)  ist  der  Gehalt  an  Nahrstoffen 
und  deren  Verdaulichkeit  im  Topinamburkraut  gutem  Wiesenheu  ungefahr 
gleichzustellen.  Bei  ausschliesslicher  Verfutterung  ruft  es  aber  starke  Garungen 
im  Verdauungstraktus  des  Schafes  hervor,  so  dass  von  den  Verff.  empfohlen 
wird,  nicht  mehr  denn  die  Halfte  des  Rauhfutters  durch  Topinamburkraut 
zu  ersetzen.  0.  Rammstedt  (Ar.  f.  Hyg.,  Bd.  81,  p.  286)  teilt  Untersuchungen 
iiber  die  chemische  Zusammensetzung  einiger  Maismehlprodukte  und  deren 
Verdaulichkeit  mit.  Dieselben  sind  ein  relativ  eiweiss-,  fett-  und  kohlenhydrat- 
reiches  Futtermittel.  In  ihrer  Ausnutzbarkeit  ahneln  sie  den  Cerealien  und 
Leguminosen,  sind  aber  billiger  als  die  entsprechenden  Produkte  des  Weizens 
und  Roggens.  Ausgedehnte  Untersuchungen  liegen  weiter  tiber  den  Xahr- 
wert  der  Kartoffelschlempe  und  ihres  Ausgangsmaterials  von  W.  Voltz, 
N.  Zuntz,  J.  Paechtel,  A.  Baudrexel,  R.  v.  d.  Heide,  Klein  und 
M.  Diakow  (L.  J.,  Bd.  44,  p.  681)  vor.  Mit  der  chemischen  Beschaffenheit 
des  Leinsamenschleimes  beschaftigt  sich  A.  Neville  (Journ.  of  Agr.  Scienc, 
Bd.  V,  p.  113,  1913)  eingehend,  und  iiber  die  Maniokakleie,  ein  in  Schweden 
gewonnenes  Futtermittel,  berichtet  Nils  Hansson  (Meddlg.  Centralv. 
Stockholm,  No.  81,  1913).  Es  erscheint  ihm  dieses  als  von  giinstigem  Einfluss 
auf  die  Ernahrung  der  Schweine  und  deren  Fleischbeschaffenheit.  Als  eiweiss- 
armes  Futtermittel  von  grossem  Volumen  eignet  es  sich  am  besten  imGemenge 
mit  Kraftfuttermitteln. 

O.  Engels  (L.  V.  St.,  Bd.  82,  p.  93)  bespricht  die  chemische  Zusammen- 
setzung von  Eicheln  und  Bucheckern  in  ihrer  Bedeutung  als  Futtermittel. 
Auf  Grund  der  vorhandenen  Literatur  ergibt  sich,  dass  in  den  Bucheckern 
ein  Futtermittel  von  nicht  ganz  der  gleichen  Giite  wie  das  der  Eicheln  vor- 
liegt,  welches  aber  bei  entsprechender  Anwendnung  nicht  zu  unterschatzen 
ist.  Nach  Untersuchungen  von  M.  Kling  (L.  V.  St.,  Bd.  82,  p.  211)  stent  das 
aus  den  Kassavawurzeln  gewonnene  starkereiche  Futtermittel,  genaimt 
Starkefuttermehl,  den  Presskartoffeln  in  der  Zusammensetzung  am  nachsten. 
Sein  Starkewert  betragt  etwa  70  kg  pro  Doppelzentner,  verdauliches  Eiweiss 
ist  dagegen  nur  gering  vorhanden.  Die  Starke  ist  sehr  leicht  verdaulich,  so 
dass  es  sich  nach  dem  Verf.  als  Futtermittel  zur  Aufzucht  der  Kiilber  emp- 
fehlen  diirfte.  Als  ausschliessliches  Futtermittel  ist  es  jedoch  nicht  geeignet, 
sondern  ist  mit  eiweiss-  und  fettreichen  Futtermitteln  sowie  unter  Beigabe 
von  phosphorsaurem  Kalk  zu  verabreichen. 

St.  Weiser  (O.-ung.  ZS.  f.  Z.  u.  L.,  Bd.  42,  p.  462)  gib1  eine  umfassende 
Qbersicht  iiber  die  Melasse  als  Futtermittel  und  weisl  auf  die  Erfahrung 
der   landwirtschaftlichen    Praxis  hin,   nach   welcher  bei   einer  rationellen 
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Verwendung  der  Melasse  ein  Mastprodukt  von  tadelloser  Qualitat  er- 
zeugt  wird. 

S.  Goy  (L.  V.  St.,  Bd.  82,  p.  1),  der  eingehende  Untersuchungen  iiber 
die  Verdaulichkeit  der  einzelnen  Bestandteile  vom  Sphagnum-Torf,  Torf- 
melasse  und  von  Ablaugen  der  Sulfit-Zellulose-Fabriken  angestellt  hat, 
kommt  beztiglich  ersterer  zu  dem  Ergebnis,  dass  ein  nicht  unwesentlicher 
Teil  der  Torfsubstanz  bei  geringen  Gaben  vom  Tierkorper  verdant  werden 
kaim,  dass  aber  mit  der  Verfiitterung  steigender  Gaben  die  Verdaulichkeit 
rasch  abnimmt  und  auch  ein  Teil  des  ubrigen  Futters  unter  diesem  Einfluss 
unverdaulich  wird.  Der  Energiegehalt  des  verdaut  en  Torfanteils  ist  relativ 
hoher  als  des  un  verdant  en.  Jedes  Tier  verhalt  sich  individuell  verschieden 
bei  der  Verdauung  von  Torf  wie  iiberhaupt  von  schwer  verdaulichen  Sub- 
stanzen.  Die  Ablauge  der  Sulfitzelluiosefabriken  ist  jedoch  als  Futtermittel 
imbrauchbar,  obgleich  sie  selbst  zu  einem  betrachtlichen  Teil  vom  Tierkorper 
verdaut  wird.  W.  Voltz  und  Mitarbeiter  (L.  J.,  Bd.  45,  p.  1)  verurteilen 
dagegen  die  Verwendung  von  Torfmehl  zu  Futterzwecken  unter  alien  Um- 
standen.  Wohl  hat  sich  aber  das  Strohhacksel  als  Hefetrager  ausgezeichnet 
bewahrt.  Die  Hefe  hat  in  dieser  Kombination  eine  starke  spezifische  Wirkung 
gehabt,  die  in  einer  wesentlich  gesteigerten  Resorption  samtlicher  Nahrstoffe 
des  Weizenstrohes  iiber  die  bisher  beobachteten  Hochstwerte  zutage  trat. 
Die  Starkewerte  Kellners  konnen  einstweilen,  so  meinen  die  Verff., 
fiir  die  Beurteilung  einzelner  Futtermittel  unter  im  ubrigen  gleichen  Ernah- 
rungsbedingungen  beim  Wiederkauer  benutzt  werden.  Einen  allgemein 
giiltigen,  durch  eine  Zahl  auszudriickenden  Nahrwert  eines  Futtermittels  fiir 
verschiedene  Tiergattungen  kann  und  wird  es  nicht  geben.  F.  Fingerling 
und  Mitarbeiter  (L.  V.  St.,  Bd.  83,  p.  181)  gelangen  zu  dem  Ergebnis,  dass 
Schweine  reine  von  inkrustierenden  Stoffen  befreite  Rohfaser  zwar  aufzu- 
losen  vermogen,  diese  Fahigkeit  aber  in  dem  Umfange  abnimmt,  in  dem  die 
Rohfaser  verhartet.  Wahrend  reine  Zellulose  von  den  Schweinen  ebenso 
hoch  verdaut  wird  wie  von  den  Wiederkauern,  sind  bei  verholzter  und  mit 
inkrustierenden  Stoffen  durchsetzter  Zellulose  die  Wiederkauer  den  Schweinen 
hinsichtlich  der  Rohfaserverdauung  iiberlegen.  M.  Diakow  (L.  V.  St.,  Bd.  83, 
p.  285)  bestatigt  die  aus  den  Versuchen  von  N.  Zuntz  (L.-V.  St.,  Bd. 
p.  79/80)  abgeleitete  Folgerung,  dass  das  Kraftf utter  seinen  hoheren  Nahr- 
wert entfaltet,  wenn  die  starkereichen  und  rohfaserarmen  Futtermittel  zeit- 
lich  getrennt  vom  Rauhf utter  verabreicht  werden. 

U.  Suzuki,  T.  Shimamura  und  S.  Odake  (Biochem.  ZS.,  Bd.  43, 
p.  89)  weisen  auf  die  Bedeutung  eines  Bestandteiles  der  Reiskleie  hin,  den 
sie  Oryzanin  benannt  haben  und  der  sich  nach  ihren  Ermittelungen  in  alien 
Futter-  und  Nahrungsmitteln  findet  und  gleiche  Bedeutung  wie  Eiweiss, 
Fett,  Kohlenhydrate  und  Salze  im  Haushaltedes  tierischen  Lebens  beansprucht. 
Fiitterungsversuche  mit  geschaltem  Reis,  welcher  kein  Oryzanin  enthalt, 
fiihrten  zur  Erkrankung  und  schliesslich  zum  Eingehen  der  damit  gefiitterten 
Tiere.  Ohne  das  Oryzanin,  so  schliessen  die  Verf.,  kann  kerne  physiologische 
Funktion  sich  entfalten.  Jedes  Futtermittel,  dem  Oryzanin  fehlt,  kann  das 
Leben  des  Tieres  nicht  langere  Zeit  erhalten.  Es  wurde  das  Oryzanin  von  ihnen 
im  reinen  Zustande  aus  der  Reiskleie  gewonnen  und  hergestellt. 

E.  Haselhoff  (Fiihling,  Bd.  63,  p.  137)  macht  darauf  aufmerksam, 
dass  neuerdings  vielfach  minderwertiges  Material  zur  Herstellung  des  Fisch- 
mehles  verwendet  wird  und  rat  dem  Landwirt  zur  Vorsicht  beim  Einkauf, 
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der  Fettgehalt  solle  nicht  4  %,  der  an  Kochsalz  nicht  3  %  iiberschreiten. 
J.  R.  Lindemuth  und  E.  G.  Parker  (Journ.  of  Ind.  and  Engin.  Ch.,  Bd.  5, 
p.  388)  teilen  Analysen  von  Fischfuttermehlen  mit,  dieselben  ergeben  im 
Mittel  9,15  %  N,  7,25  %  P205  und  7,09  %  Fett. 

Von  Flitterungsversuchen,  soweit  solche  nicht  schon  im  vorhergehenden 
beriicksichtigt  wruden,  sind  nachstehende  hervorzuheben. 

G.  Fingerling,  A.  Kohler  und  Fr.  Reinhardt  (L.  V.  St..  Bd.  84, 
p.  149)  vermogen,  anlehnend  an  die  fruheren  Versuche  Kellners,  mit  Wieder- 
kauern  zu  zeigen,  dass  Schweine  den  produktiven  Teil  des  verdauten  Futters 
hoher  zum  Ansatz  bringen,  denn  Wiederkauer.  Werden  die  einzelnen  Nahr- 
stoffe  in  isolierter,  leicht  verdaulicher  Form  gereicht,  wie  sie  im  Klebermehl, 
Starkemehl,  Erdnussol,  Strohstoff  und  Zucker  enthalten  sind,  so  stellt  sich 
die  Verwertung  derselben  urn  etwa  30— 35  %  hoher  bei  Schweinen  gegeniiber 
erwachsenen  Rindern,  mit  Ausnahme  der  Rohfaser,  weil  die  fur  die  Verdaimng 
dieser  notwendigen  Bakterien  im  Magen  der  Omnivoren  fehlen.  Es  steht 
daher  zu  erwarten,  dass  sich  die  Kellnerschen  Starkewerte,  die  ja  nur  als 
Relativzahlen  zu  betrachten  sind,  auch  auf  die  Verhaltnisse  der  Schweine- 
fiitterung  iibertragen  lassen,  zumal  die  Rohfaser  bei  den  Futtermitteln,  die 
zur  Schweineernahrung  in  der  Hauptsache  dienen,  keine  ausschlaggebende 
Rolle  spielen.  W.  Voltz  und  Mitarbeiter  (L.  J.,  Bd.  45,  p.  325)  berichten 
liber  vergleichende  Untersuchungen  des  Nahrstoffbedarfes  bei  der  Mast  des 
Rindes  und  Schafes  im  spateren  Wachstumsverlauf.  Die  Versuche 
wurden  mit  Kartoffelschlempe  und  Palmkernkuchen  ausgefiihrt.  Die  Unter- 
suchungen von  St.  Weiser  (Biochem.  ZS.,  Bd.  44,  p.  279),  die  den  Ca-,  Mg-, 
P-  und  N-Umsatz  des  wachsenden  Schweines  zum  Gegenstand  haben,  lassen 
erkennen,  dass  sich  das  Knochengeriist  von  Ferkeln,  deren  Futter  nur  aus 
Gerste  und  Mais  bestand,  nicht  entsprechend  entwickeln  kann,  dem  aber 
durch  Verabreichung  von  CaC03  leicht  abgeholfen  wird.  Nach  A.  Bart- 
mann  (ZS.  f.  Biolog.,  Bd.  58,  p.  375)  besitzt  das  Fett,  wenn  auch  nur  einen 
kleinen,  so  doch  sicher  nachweisbaren  Sparwert  und  zwar  betragt  der  maximale 
Wert  etwa  7  %.  Die  verschiedentlich  beobachtete  N-steigerung  in  Verbindung 
mit  der  Zufuhr  grosserer  Fettmengen  ist  auf  eine  Reizerscheinung  des  Fettes, 
wahrscheinlich  von  seiten  des  Verdauungstraktus  ausgehend,  zu  betrachten. 
Sie  wird  angedeutet  durch  die  grosse  Kotmenge  und  den  hohen  N-gehalt 
des  Kotes.  Von  C.  L.  Hare  (Journ.  of  Ind.  and  Engin.  Ch.,  Bd.  5,  p.  410) 
wird  uber  den  Einfluss  des  Fettes  auf  die  Eigenschaften  des  Schweinefettes 
mitgeteilt,  dass  durch  Mais  allein  oder  in  Mischungen  mit  Weizen,  Mager- 
milch  oder  Erbsen  gleich  gute  Fette  erzeugt  werden.  Speiseabfalle  lieferten 
weiche  Fette,  Baumwollsaatmehle  Fette  mit  reichlich  ungesattigten  Sauren, 
Sojabohnen  und  Erdniisse  erzeugten  derartig  grosse  Mengen  ungesattigter 
Sauren,  dass  die  Fette  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  fliissig  waren. 
Im  Alter  zwischen  vier  und  acht  Monaten  wurden  keine  erheblichen  Unter- 
schiede  in  der  Fettzusammensetzung  bemerkt  und  der  N-gehalt  im  Futter 
unter  5  %  iibte  keinen  Einfluss  aus. 

E.  N.  Mc.  Collum  und  D.  R.  Hoaglaud  (Journ.  of  Biolog.  Ch.,  Bd.  XVI. 
p.  299)  fiitterten  Schweine  nur  mit  Kohlenhydraten,  Kochsalz  und  Wasser, 
also  N-frei,  und  untersuchten  den  Harn  auf  Kreatin,  Kreatinin,  Ammoniak, 
Harnstoff  unci  Gesamt-N.  Bei  der  Verabreichung  von  Starkemehl  und  alka- 
lischen  Salzen  erwies  sich  die  N-ausscheidung  am  geringsten.  Der  Kjeatin-N- 
gohalt  blieb  konstant,  etwa  18,5  %  des  Gesamt-N.  Durch  Ersatz  der  alkalischen 
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Salze  durch  neutrale  stieg  der  Gesamt-X-gehalt  iirfolge  starkerer  Ammo- 
niakausscheidung.  der  Kreatiningehalt  blieb  dagegen  konstant.  Gleiche 
Wirkung  zeitigte  Zugabe  von  HC1.  Teilweiser  oder  ganzlicher  Ersatz  der 
Starke  durch  Fett  war  ohne  Einfluss  auf  die  Ausscheidung  von  Gesamt-X. 
Beigabe  von  Benzoesaure  anderte  weder  diese.  noch  XH4-  oder  Kreatininaus- 
-cheidung.  nur  der  Gehalt  an  Harnstoff  ging  etwas  zuriick. 

F.  Grafe  und  H.  Wintz  (Hoppe-Seyler.  Bd.  86.  p.  283)  finden  analog 
Abderhalden  und  Hirsch,  daes  XaX03  verfuttert  eine  verschiedene  Wir- 
knng haben  kann.  Entweder  fin<2et  iiberhaupt  keine  Beeinflussung  des  X- 
Umsatzes  statt,  das  zugefiihrte  Nitrat  wird  quantitativ  wieder  ausgeschieden. 
oder  es  fuhrt  gleichzeitig  zu  einer  deutlichen  Verminderung  an  Gesamt-X. 
Die  Verschiedenheit  des  Ausfalles  scheint  zur  Hauptsache  von  der  verab- 
folgten  Salpetermenge  abzuhangen.  Ebenso  ist  nach  Grafes  (Hoppe-Seyler. 
Bd.  86,  p.  347)  Ermittelungen  bei  der  Fiitterung  mit  Harnstoff  die  Menge 
und  Art  der  Verabfolgung  nicht  ganz  gleiehgiiltig.  So  vermochte  er  bei 
Schweinen  durch  Harnstoffverfutteiung  erhebliche  X-Retentionen  zu  erzielen. 
Bezuglich  der  Amnionsalze  teilt  F.  P.  Underbill  (Journ.  of  biolog.  Ch., 
Bd.  15.  p.  327)  bei  Fiitterungsversuchen  mit  Hunden  mit.  dass  von  dem  Acetat, 
Lactat.  Citrat.  Butyrat.  Valeriat.  Carhonat.  Chlorid,  Phosphat  und  Sulfat 
nur  die  drei  letzteren  eine  Steigerung  der  Ammoniakausscheidung  im  Harn 
verursachten,  die  ersteren  dagegen  eine  vermehrte  Ausscheidung  des  Gesamt-X 
zur  Folge  batten.  Beim  hungernden  Hunde  bewirkte  XH4C1  eine  Mehraus- 
scheidung  von  Ammoniak  im  Harn.  (XH4)2C03  lediglich  eine  Steigerung  des 
Gesamtstickstoffs.  Bei  X-freier  Xahrung  erwies  sich  XH4C1-X  entgegen 
Grafe  und  Schllipfer  (Journ.  of  biolog.  Ch..  Bd.  77.  -p.  I)  als  nicht  ausnutz- 
bar.  dagegen  wurden  Ammonacetat  und  -citrat  von  den  Hunden  als  X-quelle 
verwertet.  Nach  E.  Pescheck  (Biochem.  ZS..  Bd.  45.  p.  266)  bewirkt  Xa- 
Acetat  betrachthche  Herabsetzung  der  X-Ausscheidung  im  Harn,  wahrend 
der  Kot-X  unverandert  blieb.  Citronensaures  und  milchsaures  Na  wie  auch 
^lg- Acetat  wirkten  gleichfalls  X-sparend.  Reine  Essigsaure  blieb  ohne  einen 
solchen  Erfolg.  Xach  dem  Verf .  ist  es  nicht  so  sehr  der  X  dieser  Verbindimgen 
als  vielmehr  ihre  Eigenschaft  als  Salze.  die  fur  die  Erklarung  ihrer  Wirkung 
heranzuziehen  sind.  da  Xa-Acetat  ebenso  wie  Ammonacetat  X-Retentionen 
hervorruft.  M.  Masslow  (Biochem.  ZS..  Bd.  45,  p.  45)  untersucht  den  Ein- 
fluss des  Phosphors  auf  die  Entwickelung  des  Hundes  und  auf  den  X-Um>atz. 
Junge  Hunde  mit  P-armer  Kost  geftittert  ergaben  unverandert e  Assimilation 
und  X-Umsatz.  auch  Phosphate  blieben  ohne  Einfluss.  SamtJiche  Versuchstiere 
gingen  vielmehr  nach  einigen  Wochen  ein.  hieran  vermochten  Phosphate 
und  Gh'cerophosphate  nichts  zu  andern.  Auch  eine  Lecithinzugabe,  wenn 
nicht  rechtzeitig  gereicht.  veizogerte  nur  den  Eintritt  des  Todes,  konnte 
ihn  aber  nicht  verhindern.  desgleichen  nicht  reine  Kuhmilch. 

Uber  den  Einfluss  der  Futtermittel  auf  die  Mile hprodukt ion  liegt  eine 
Arbeit  von  0.  E.  Reed  und  T.  B.  Fitch  (Exp.  Stat.  Circ.  Bd.  28,  p.  6,  Kansas) 
vcr.  Ihre  Futterungsversuche  mit  Sorgho  und  Mais  fuhren  zu  dem  Resultat, 
da>s  angesauerter  Mais  dem  ebenso  zubereiteten  Durra  und  dem  Zuckersorgho 
iiberlegen  ist.  als  Mastfutter  iibertilfft  aber  die  eingesauerte  Zuckerhirse 
den  Mais.  X^ils  Hansson  (Meddlg.  85  fr.  Centrals.  Stockholm.  1913)  beiichtet 
uber  seine  neue  Methode  zur  Berechnung  des  Mlchwertes  der  Futtermittel. 
Es  entspricht  nach  seinen  Untersuchungen  der  Starkewert  nicht  dem  wirk- 
lichen  Werte  der  Futtermittel  ftir  die  Milchproduktion.   Die  Verschiedenheit 
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zwischen  den  Ke  liner schen  Starkewerten  und  den  schwedisch-danischen 
Futterwerten  ist  dem  Umstande  zuzuschreiben,  dass  der  Starke wert  auf 
Grund  von  Mastversuchen  mit  Ochsen,  die  anderen  Zahlen  durch  Versuche 
mit  Milchkiihen  gewonnen  wurden,  weswegen  er  eine  besondere  Berechnung 
vorschlagt,  auf  welche  hier  nicht  naher  eingegangen  werden  kann,  die  aber 
darin  gipfelt,  dass  der  Wert  fur  verdauliches  Eiweiss  der  Futtermittel  rait 
1,43  anstatt  rait  0,94  (reduzierte  Kellnersche  Zahl)  zu  multiplizieren  ist, 
um  den  Avahren  Ausdruck  zu  erhalten.  G.  Fingerling  (Fiihling,  Bd.  63, 
p.  185)  macht  hiergegen  geltend,  dass  bei  den  danischen  und  schwedischen 
Versuchen  den  Milchkiihen  nur  gerade  so  viel  Eiweiss  zugefiihrt  worden  sei, 
als  zu  Erhaltungs-  und  Produktionszwecken  notwendig  ist,  demnach  das 
sog.  physiologische  Minimum  eingehalten  worden  sei,  so  dass  eine  hohere 
Verwertung  des  Eiweisses  nicht  verwunderlich  sein  konnte.  Die  Verquickung 
des  von  Hans  son  vorgeschlagenen  Produktionswertes  fiir  Eiweiss  mit  den 
Ke  liner  schen  Starkewerten  zwecks  Beseitigung  eines  schwachen  Punktes 
der  Ke  liner  schen  Lehre  halt  der  Verf.  fiir  verfehlt.  Th.  Pfeiffer  (Fiihling, 
Bd.  62,  p.  544)  bespricht  in  einer  kurzen  Mitteilung  die  Ke  liner  schen  Starke- 
werte  und  die  alte  Bewertung  der  Futtermittel  nach  verdaulichen  Nahrstoffen 
und  unterzieht  in  einer  weiteren  Arbeit  (Fiihling,  Bd.  62,  p.  737)  die  Geld- 
wertberechnung  der  Futtermittel  einer  kritischen  Behandlung.  Ahnliches 
geschieht  durch  W.  Kleberger  und  Mitarbeiter  (L.  V.  St.,  Bd.  84,  p.  58) 
und  fiigen  diese  eine  neue  Methode  hinzu. 

Auf  Grund  seiner  friiheren  und  jetzigen  Studien  iiber  die  Beschaffenheit 
des  Kaseins  in  der  Milch  kommt  L.  Lindet  (C.  r.,  Bd.  157,  p.  381)  zu  dem 
Ergebnis,  dass  zwei  Kaseine  vorhanden  sind,  das  eine  ist  nur  in  sehr  geringer 
Menge  zugegen,  so  dass  es  sich  ganz  in  seinem  naturlichen  Losungsmittel 
auflosen  kann,  das  andere  lost  sich  nur  z.  T.,  indem  9/io  im  Zustande  kolloidaler 
Suspension  verbleiben. 

H.  Henseler  (Kiihn  Arch.,  Bd.  Ill,  p.  243)  gibt  eine  umfangreiche 
Darstellung  der  Untersuchungen  iiber  den  Einfluss  der  Ernahrung  auf  die 
morphologische  und  physiologische  Gestaltung  des  Tierkorpers,  die  zu  dem 
Ergebnis  fiihrt,  dass  ein  grosser  Einfluss  in  dieser  Beziehung  auf  Korpermasse 
und  Korperform  besteht. 

Von  Arbeiten,  die  sich  mit  der  Futtermittelanalyse  beschaftigen,  sind 
zu  erwahnen  A.  Striegels  (L.  V.  St.,  Bd.  82,  p.  149  und  Bd.  83,  p.  309) 
Untersuchungen  tiber  die  Bestimmung  von  Kochsalzbeimengungen  und  die 
Untersuchungen  von  Venkata  und  B.  Tollens  (Journ.  f.  L.,  Bd.  61,  p.  237) 
zur  Ermittelung  der  Zellulose  mittelst  Salpetersaure,  wie  die  der  Rohfaser 
nach  H.  Steigler  (Journ.  f.  L.,  Bd.  61,  p.  399). 


Biicherbesprechungen. 


Jellinek,  K.  —  ,,Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie  in  4  Banden."  Erster 
Band:  Die  Lehre  von  den  Aggregatzustanden  (I.  Teil).  732  S. 
mit  81  Tabellen,  255  Textabbildungen  und  4  Bildnissen.  Stuttgart  1914, 
F.  Enke.    24  M. 

Die  letzten  Jahre  haben  die  zusammenfassende  Literatur  auf  fast  alien 
Gebieten  der  Physik  und  Chemie  gewaltig  vermehrt  und  der  verhaltnismassig 
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grosse  Absatz,  den  seibst  jene  umfangreichen  Lehr-  unci  Handbticher  gefunden 
haben,  zeigt  doch,  wie  notwendig  die  kritisch  sichtende  Arbeit  gerade  in  unserer 
Zeit  der  enorm  gesteigerten  Produktion  ist,  in  der  der  einzelne  immer  mehr 
gezwungen  wird.  nur  sein  Speziaigebiet  eingehend  zu  verfolgen,  ohne  den 
anderen  Gebieten  das  zur  vollen  Wurdigung  einzelner  Arbeiten  durch  Studium 
der  Originaliiteratur  notwendige  Verstandnis  entgegenbringen  zu  konnen. 

Unter  diesem  Gesichtspunkte  muss  auch  das  grossangelegte  neue  vier- 
bandige  Jahrbuch  der  physikalischen  Chemie,  das  den  Schwerpunkt  auf  den 
Begriff  physikalisch  legt,  betrachtet  werden.  Die  ausserordentliche  Arbeits- 
ieistung  Karl  Jellineks,  der  friiher  Mitarbeiter  von  Nernst  war,  bevor  er 
sich  als  Privatdozent  in  Danzig  niederiiess,  verdient  unter  alien  Umstanden 
allseitige  Anerkennung,  da  sie  dem  Fachgenossen  eine  grosse  Menge  von 
Arbeiten  erspart,  die  gerade  auf  dem  physikalischen  Gebiet  auch  nicht  so 
leicht  durch  Benutzung  der  ausfiihrlichen  Sammelliteratur  wie  in  der  Chemie 
ausgeglichen  werden  konnen.  Dass  der  Verf.  sich  auf  die  vorliegende  Lite- 
ratur  und  grosseren  Lehrbiicher  der  Physik  und  Chemie  gestiitzt  hat,  ist 
selbstverstandiich.  Der  erste  vorliegende  Band  umfasst  eine  sehr  aus- 
fiihrliche  und  wertvolle  physikalisch-chemische  Bibliographic  die  von 
Dr.  M.  Neufeld  mitbearbeitet  wurde,  eine  allgemeine  Einleitung,  einige 
einfiihrende  Betrachtungeii  iiber  die  Grundprinzipien  der  physikalischen 
Chemie  und  die  Lehre  vom  gasformigen  und  fliissigen  Aggregatzustand  neuer 
Stoffe.  Im  einzelnen  ist  der  Stoff  wie  folgt  gegliedert  :  I.  Gasformiger  Aggre- 
gatzustand, wobei  das  Verhalten  der  Gase  im  verdiinnten  und  im  ganz  ver- 
dunnten  sowie  im  verdichteten  Zustand  behandelt  wird;  ILUbergang  von  dem 
gasformigen  Aggregatzustand  in  den  fliissigen  Aggregatzustand;  III.  Flussiger 
Aggregatzustand. 

Die  Lektiire  des  grossangelegten  Lehrbuchs  stellt  zwar  an  die  Aufnahme- 
fahigkeit  des  Lesers  ziemliche  Anspriiche,  aber  einzelne  Abschnitte  lesen 
sich  doch  recht  gut  und  flussig.  Hoffentlich  fiihrt  der  Verf.  seinen  Plan, 
die  physikalische  Chemie  zu  meistern,  in  voller  Frische  zu  Ende,  damit  sein 
abgeschlossenes  Werk  dann  einen  moglichst  stark  anregenden  Einfiuss  auch 
auf  weitere  Forschung  ausiiben  kann.  Abgesehen  von  dem  Autoren-  und 
Sachregister  sei  noch  der  iibersichtiiche  Druck  und  die  gute  Ausstattung 
des  ersten  Bandes  besonders  hervorzuheben.  H.  Grossmann. 

Walker,  James.  —  ,,Einfiihrung  in  die  physikalische  Chemie."  Zweite  ver- 
besserte  Auflage  nach  der  siebenten  Auflage  des  Originals  ubersetzt  und 
herausgegeben  von  H.  von  Steinwehr.  503  S.  mit  62  Abbildungen.  1914, 
Braunschweig,  F.  Vieweg  &  Sohn. 

Unter  den  Einfiihrungswerken  in  die  physikalische  Chemie  zeichnet 
sich  die  in  England  mit  Recht  sehr  verbreitete  Schrift  von  Prof.  James 
Walker  in  Edinburgh  durch  Kiarheit  und  Leichtfasslichkeit  aus  und  auch 
der  vorziiglichen  deutschen  "Dbertragung  von  H.  von  Steinwehr  muss  das 
gleiche  Lob  gegemiber  ausgesprochen  werden,  da  sie  sich  durchaus  wie  ein 
Originalwerk  liest*.  Sicher  gibt  es  kaum  eine  bessere  Vorbereitung  zum  Studium 
der  Schriften  von  van'tHoff,  Nernst  und  Ostwald,  die  von  den  Stu- 
dierenden  manchmal  zu  friih  und  dann  ohne  grossen  und  dauernden  Nutzen 
in  die  Hand  genommen  werden.  Das  grosse  Gebiet  ist  in  zahlreichen  Einzel- 
kapiteln  behandelt,  von  denen  die  Abschnitte  tiber  Radioaktivitat  und  kolloi- 
dale  Losungen  und  tiber  die  Dimensionen  der  Atome  neu  aufgenommen 
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wurden.  Hier  wie  iiberall  erkennt  man  den  didaktisch  hervorragenden  Lehrer, 
der  unablassig  bemliht  ist,  sein  Buch  dem  fortschreitenden  Stand  der  Er- 
kenntnis  entsprechend  zu  halten.  Die  Hinweise  auf  wichtigere  Spezialschriften 
und  vor  allem  auf  Ostwalds  Klassiker  am  Ende  der  einzelnen  Abschnitte 
sind  wie  das  Register  sehr  dankenswert.  H.  Grossmann. 

von  Meyer,  E.  —  ^Geschichte  der  Chemie  von  den  altesten  Zeiten  bis 
zur  Gegenwart,  zugleich  Einfiihrung  in  das  Studium  der  Chemie.'' 
Vierte  verbesserte  und  vermehrte  Auflage,  Leipzig,  1914,  Veil  &  Co. 
Seit  1888,  wo  die  erste  Auflage  der  Geschichte  der  Chemie  von 
E.  von  Meyer  erschienen  ist,  bis  zur  Gegenwart  hat  die  chemische 
Wissenschaft  und  die  Technik  einen  gewaltigen  Schritt  vorwarts  tun 
konnen.  Es  ist  daher  zu  verstehen,  dass  der  Umfang  des  Buches  fast  um 
die  Halfte  gegeniiber  der  ersten  Auflage  gewachsen  is*t.  Aber  nicht  nur 
der  Umfang  hat  zugenommen,  auch  der  Inhalt  hat,  durch  die  zahlreichen 
geschichtlichen  Studien  auf  chemischen  Gebiet  in  der  letzten  Zeit  belebt, 
an  Vertiefung  bedeutend  gewonnen.  E.  von  Meyer  hat  nun  mit  wahrem 
Bienenfleiss  das  stark  angewachsene  Material  verarbeitet  und  in  gut 
lesbarer  und  stets  interessanter  Form  der  Darstellung  geschildert.  An  und 
fiir  sich  kann  es  ja  schon  als  besonders  erfreulich  bezeichnet  werden,  dass 
eine  Geschichte  der  Chemie  bereits  eine  so  stattliche  Auflagenziffer  erreicht 
hat,  Aber  das  Werk  E.  von  Meyers  verdient  es  auch  in  der  Tat,  sowoM 
dem  jungen  Anfanger  zum  Studium  wie  dem  alteren  Chemiker  zur  Auf- 
frischung  seiner  Kenntnisse  besonders  empfohlen  zu  werden.  Auch  die 
industriellen  Chemiker  werden  besonders  in  dem  Abschnitt  Geschichte  der 
technischen  Chemie  in  den  letzten  100  Jahren  manche  interessanten  Tat- 
sachen  und  literarischen  Hinweise  finden.  Ein  sorgfaltiges  Autoren-  und 
Sachregister  ist  der  vierten  Auflage,  die  gegenwartig  als  das  beste  deutsche 
Einfuhrungswerk  in  die  Geschichte  der  Chemie  bezeichnet  werden  muss, 
endlich  zum  Schluss  beigegeben.  H.  Grossmann. 

„FIandbuch  der  Mineralchemie."  Herausgegeben  von  C.  Doelter,  Band  II, 
erste  Halfte  Silikate,  848  Seiten  mit  37  Abbildungen  und  3  Tafeln,  1914, 
Dresden  und  Leipzig,  Th.  Steinkopf  35  M. 

Nach  Abschluss  des  ersten  Halbbandes  von  Band  II  des  grossen 
Handbuches  der  Mineralchemie  von  C.  Doelter  erscheint  es  wiederum  an- 
gebracht  auf  die  Bedeutung  dieses  modernen  Handbuches,  das  auch  fiir 
den  Chemiker  von  grossem  Interesse  ist,  erneut  aufmerksam  zu  machen. 
Der  vorliegende  Band  enthalt  zunachst  einige  sehr  wertvolle  allgemeine 
Aufsatze  iiber  die  Silikate  von  Becke,  Konigsberger  und  Doelter,  die 
Beschreibung  der  naturlichen  Kieselsauren  wie  Quarz,  Chalcedon,  Opal  usw. 
und  im  Anschluss  daran  die  Monographien  der  Silikate  ein-  und  zwei- 
wertiger  Elemente.  Eine  grosse  Zahl  dieser  Silikate  haben  auch  chemisch- 
technisches  Interesse  und  es  ist  daher  sehr  dankenswert,  dass  auch  der 
analytischen  Untersuchung  dieser  Substanzen  ein  ziemlich  breiter  Raum 
A'owidmet  worden  ist.  Ein  ausfiihrliches  Sach-  und  Autorenregister  schliesst 
diesen  ersten  Halbband. 

In  dem  folgenden  Halbband  werden  dann  die  Silikate  drei-  und  vier- 
wertiger  Elemente  und  vor  allem  die  komplexen  Allumo-,  Perri-  und  Bor- 
silikato  behandelt  werden.  H.  Grossmann. 
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Von 

Prof.  Dr.  Robert  Kremann. 

L  Homogenes  Gleichgewicht  in  gasformigen  und  flussigen 

Systemen. 

Von  Gasgleichgewichten  ist  die  Arbeit  von  G.  W.  Andrew  (Journ. 
Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  105,  p.  444—456)  zu  erwahnen,  der  ausfiihrt,  dass  sich 
in  Kohlenwasserstoffflammen,  wenn  man  die  Kondensation  des  Wassers 
verhindert,  der  Hauptsache  nach  das  Wassergasgieichgewicht  einstellt.  Denn 
bei  Entzundung  von  folgenden  Gemischen: 

CH4  +  02,    2  CH4  +  3  02,    2  C2H6  +  3  02,    2 C2H6  +  5  0,  und  C2H4  +  2  02 

durch  Funken  bei  130°  und  Analyse  des  entstehenden  Reaktionsgemisches 
nach  dem  Abkiihlen  ergab  sich,  dass  die  Konstante 

K          Cco  •  Ch2o 

Cco2  ■  CH2 

des  Wassergasgleichgewichtes  innerhalb  der  Versuchsfehler  bei  ailen  Mischun- 
gen  nahezu  konstant  4  gefunden  wurde.  Verf .  schliesst,  dass  diese  Konstante 
von  der  Natur  und  dem  Druck  des  angewandten  Gasgemisches  und  somit 
von  der  maximalen  Flammentemperatur  in  hohem  Grade  unabhangig  ist. 
Sie  ist  vielmehr  durch  eine  hypothetische  Temperatur  bestimmt,  die  bei 
1500—1600°  iiegen  durfte  und  als  Temperatur  der  Endreaktion  bezeichnet 
werdenkann,  weil  sie  sich  aus  der  Summe  der  Prozesse  ergibt,  die  beim  schneilen 
Abkiihien  eintreten.  Was  die  homogenen  Gleichgewichte  in  flussiger  Phase 
anlangt,  so  berichtet  iiber  eine  moiekulare  Umwandlung  diinner,  auf  Wasser 
ausgebreiteter  Schichten  Henri  Labrouste  (C.  r.,  Bd.  158,  p.  627  —  629). 
Wahrend  beim  Ausbreiten  von  Schwefel  und  Triphenyimethan  mittelst 
eines  Losungsmittels  Zusammenbalien  dieser  Stoffe  zu  Kiigelchen  zu  beob- 
achten  ist,  erhait  man  bei  Palmitin-,  Stearinsaure,  Trilaurin,  Trimyritin, 
Tripalmitin,  Tristearin,  Tribenzoin,  Cetylalkohol  usw.  monomolekulare 
Schichten.  Fur  diese  Stoffe  lasst  sich  nun  nach  Verf.  eine  moiekulare  Ande- 
rung  nachweisen.  Denn  die  Oberflache  des  Wassers,  welche  sie  monomole- 
kular  zu  bedecken  vermogen,  andert  sich  mit  der  Temperatur,  und  zwar 
innerhalb  eines  sehr  kleinen  Temperaturintervalls  fast  plotzlich.  Diesseits 
und  jenseits  dieses  Intervalls  ist  die  Grosse  der  bedeckten  Wasserflache 
von  der  Temperatur  fast  unabhangig.  Die  bedeckten  Oberflachen  verhalten 
sich  ungefahr  wie  3:2.  Der  thermische  Effekt  beim  Mischen  zweier  Flussig- 
keiten  lasst  sich  nach  E.  Baud  (C.  r.,  Bd.  157,  p.  849)  zerlegen  in  die  Arbeit, 
die  beim  Trennen  der  Molekule  der  beiden  Komponenten  bei  der  Mischung 
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geleistet  wird.  imd  in  die  Arbeit,  die  von  den  Attraktionskraften  der  beiden 
Komponenten  bei  der  Mischung  geleistet  wird.  Der  thermische  Effekt  q 
muss  dem  Produkt  der  Konzentration  der  Komponenten  proportional  sein 
q  =  k  (k  —  1)  x,  wahrend  das  Volumen  der  Mischung  ohne  Bedeutung  ist. 
Beitrage  zur  Theorie  der  binaren  Gemische  und  konzentrierten  Losungen 
bringen  A.  Schuize  und  Heinrich  Hock  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  86,  Bd.  p.  309 
bis  333  und  445—457).  Im  System  Benzoi-Tetrachlorkohlenstoff  sind  die 
Dampfdrucke,  spezifischen  Warmen  und  das  Refraktionsvermogen  kieiner 
als  der  Mischungsregel  entspricht.  Diese  Abweichungen  fuhrt  Verf.  am0  eine 
Assoziation  von  CC14  zuriick.  Hingegen  folgen  die  Dampfspannung  und 
spezifische  Warme  im  System  Benzol-Athylenchlorid  zwischen  8  und  95° 
der  Mischungsregei,  woraus  Verf.  auf  normales  Verhaiten  beider  Stoffe  schiiesst. 
Im  System  Benzol- Stannichiorid  hingegen  sind  die  Dampfdruckkurven 
gegen  die  Konzentrationsachse  stark  konkav.  Die  Abweichungen  werden 
durch  Assoziation  des  Stannichlorids  erklart.  Aus  dem  Verlauf  der  Schmelz- 
kurven  bei  Zusatz  einer  Komponente  zu  binaren,  im  Schmeizfluss  dissoziierten 
Verbindungenbestimmten  E.  H.Riesenf  eld  und  C.  Milchsack  (ZS.f.anorg. 
Ch.,  Bd.  85,  p.  401—429)  den  Dissoziationsgrad  einiger  Salzhydrate: 


Ni(N03)2  •  6  H20  Ni(N03)2  3  H20  +  3  H20  :  13 

Co(N03)2  •  6H20  <z±:Co(N03)2  3H20  -f  3H20  :  8 
Ca  Cl2  •  2  H20  GaCl2  •  H20       +  1  H20  :  14 


Seine  Untersuchungen  iiber  die  Keto-Enol-Taut omerie  setzt  Kurt  Hans 
Meyer  (Ber.,  Bd.  47,  p.  826—832)  fort.  Im  grossen  ganzen  sind  die  Gleich- 
gewichtskonstanten  der  verschiedenen  Desmotropen  in  den  verschiedenen 
Losungsmitteln  einander  proportional.  Man  kann  samtliche  Gieichgewichts- 
konstanten  als  Produkte  von  zwei  Faktoren  auffassen  einen  Faktor,  der 
fur  die  geioste  Substanz,  und  einen  Faktor,  der  fur  das  Losungsmittei  charakte- 
ristisch  ist.  Ersteren  bezeichnet  Verf.  als  Enolkonstante  E,  letzteren  als 
desmotrope  Konstante  des  Losungsmittels  L,  so  dass  die  Beziehung 

Konc.  Enol  _  ^  ^  ^ 

Konc.  Keton 

gilt.  Setzt  man  E  fur  Acetessigester  =  1,  so  ergibt  sich  fur: 

Benzoylessigsauremethylester   2,3 

Benzoylessigsaureathylester   2,6 

Athyldibenzoylmethan   80,0 

Athylaceton   33,0 

Benzoylaceton   120,0 

Dibenzoylmethan   350,0 

Acethylcampher   8,0 

Benzoylcampher   12,0 

Acetessigsaures  Anilin   1,4 

Mit  F.  Willson  zeigt  Verf.  (ibid.  47,  p.  832-837),  dass  mit  stei- 
gender  Temperatur  in  alien  untersuchten  Fallen  die  Ketonbildung  begiinstigt 
wird.  Aus  dem  Temperaturkoeffizienten  der  Gleichgewichtskonstante  werden 
die  Umwandlungswarmen  berechnet.  Karl  Schaum  und  K.  Schaeling 
(Chem.-Ztg.,  Bd.  38,  p.  257-258)  zeigen  mittelst  Refraktions-  und  Zithig- 


3] 


163 


fceitsmessungen  die  Verschiedenheit  der  Schmelzfltisse  der  stabilen  mid 
instabilen  polymorphen  Modifikationen  von  Benzophenon.  Der  Dhnorphis- 
mus  des  Benzophenons,  beruht  also  auf  chemischer  Isomerie.  Das  gleiche 
kormten  Verf.  bei  den  beiden  Modifikationen  des  p-Tolylphenylketons  und 
den  beiden  Zimtsauren  nachweisen.  Verff.  schlagen  vor,  soiche  Isomerie- 
falle  als  kryptochemische  Polymorphie  zu  bezeichnen. 

2.  Heterogenes  Gieichgewicht  in  kondensierten  Systemen. 

Aus  der  bekannten  Ungfeichung  dp  •  dY  — dT-dS  <;  0  ieitet  E.  Aries 
(C.  r..  Bd.  157,  p.  1074—1077)  das  Gesetz  der  Gieichgewiehtsverschiebimg 
in  foigender  Form  ab:  Wird  eine  Eiementartransformation  bei  konstantem 
Drnck  ausgefiihrt,  so  veriaufen  alie  chemischen  Reaktionen  bei  einer  Druck- 
erhohung  so,  dass  die  grosstmogiiche  Volumverminderung,  d.  h.  die  grosste 
Kondensation  des  Stoffes,  eintritt.  Wird  eine  Eiementartransformation 
bei  konstantem  Drucke  ausgefiihrt,  so  veriaufen  all?  chemischen  Reaktionen 
bei  einer  Temperatnrerhohimg  in  dem  Shine,  dass  die  grosstmogiiche  Warme- 
menge  verbraucht  wird.  Sie  sind  alle  endotherm.  A.  Boutarie  (Journ. 
chim.  phys.,  Bd.  11.  p.  638—649)  sucht  die  Gleichung 


in  der  U  die  bei  einer  Reaktion  auftretende  Anderung  der  Gesamtenergie, 
A  das  Maximum  der  als  Arbeit  zu  gewinnenden  Energie  und  T  die  absolute 
Temperatur  des  Vorganges  bedeuten,  in  exakter  Weise  abzuleiten.  A.  Thiel 
weist  in  einem  Vortiage  (Ges.  f.  Bef.  d.  gesamt.  Xat.-Wiss.,  7.  XI.  1913, 
Marburg)  darauf  hin,  dass  die  Widerspriiche  zwischen  Massenwirkungsgesetz 
und  Phaseniehre  einerseits  und  Molekulartheorie  anderseits,  wie  etwa  im 
Systeme 

CaC03  ^z^Ca  +  CO:, 

bei  Natriumammoniumracemat  u.  a.  m.  nur  scheinbare  sind.  Jean  Timmer- 
manns  (Bull.  Acad.  roy.  belg.  Class  des  scien.,  p.  810—830,  1913)  hat  zur 
Untersuchung  heterogener  Gleichgewichte  statt  der  thermoanah'tischen 
Methode,  bei  der  die  Anderung  der  Temperatur  des  vorher  erhitzten  S}*stems 
bei  konstantem  Druck  mit  der  Zeit  bestimmt  wird.  eine  piezometrische  Me- 
thode ausgearbeitet,  bei  der  bei  konstanter  Temperatur  die  Anderung  des 
Druckes  mit  der  Zeit  bestimmt  wird.  Bei  Einst  off  systemen  erhalt  man  fiir 
den  f  est  en  und  fiir  den  fliissigen  Zustand  je  eine  kontinuierliche  Kurve. 
Koexistieren  die  feste  und  die  flussige Phase,  so  bleibt  die  p.t-Kurve horizontal. 
Verf.  gibt  verse hiedene  Formen  dieser  Kurve  graphisch  wieder  und  bespricht 
die  Falle,  in  denen  das  Schmelzen  mit  einer  Volumvermehrung  oder  Yerminde- 
rung  verkniipft  ist,  wie  bei  Benzol  oder  bei  Wasser,  und  erortert  die  Kompli- 
kationen  beim  Auftreten  von  polymorphen  Formen.  Bei  Zweist  off  systemen 
untersucht  Verf.  die  Falle,  in  denen  die  Bestandteile  in  reinem  Zustande 
unter  Volumvermehrung  oder  Verminderung  auskr3'stallisieren.  oder  in  denen 
sie  eine  konstante  Reihe  von  Mischkrystallen  bilden.  R.  Xasini  und  X.  Bres- 
ciani  (Journ.  chim.  phys.,  Bd.  11,  p.  782  —  800)  haben  die  von  Moreschini 
(Gazz.  chim.  ital.,  Bd.  30,  I  p.  339)  beschriebene  Erscheinung,  dass  beim 
Abkiihien  einer  Reihe  uberschmolzener  Substanzen  die  Abkuhhmgsgeschwin- 
digkeit  in  der  Xahe  des  Schnielzjmnktes  sich  verlangsamt,  naher  untersucht. 
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Ausser  der  gewohnlichen  Methode  verwenden  Verff.  eine  Differential  - 
methode,  die  die  Singularitat  an  einzelnen  Stellen  des  Abkiihlungsintervalles 
deutlich  hervortreten  lasst.  Bei  den  Substanzen,  die  eine  verlangsamte 
Geschwindigkeit  der  Abkiihlung  in  der  Nahe  des  Schmelzpunktes  zeigen 
(wie  Anthol,  essigsaures  Thymol),  ergeben  die  Volumanderungen  beim  Ab- 
kuhlen  bei  pyknometrischer  Verfolgung  keine  Singularitat  in  der  Nahe  des 
Schmelzpunktes.  Wohl  aber  ist  mit  dem  Effekt  regelmassig  ein  Maximum 
der  spezifischen  Warme  verbunden,  wahrend  das  Umgekehrte  nicht  gilt. 
Desgleichen  ist  ein  abnormer  Temperaturkoeffizient  der  Oberfiachenspannung 
zu  beobachten*).  Beziiglich  der  Differenzierung  des  Quadrupeipunktes 
in  binaren  Systemen  kommt  F.  E.  C.  Scheffer  (ZS.  f.  phys.  Chem.,  Bd.  84, 
p.  707  —  727)  zu  folgender  Regel:  Der  Raum  zwischen  zwei  stabilen  Drei- 
phasenkurventeilen,  welcher  in  der  pt-Projektion  keine  metastabile  Ver- 
langerung  von  Dreiphasenkurven  in  sich  fasst,  umfasst  die  Koexistenz  von 
Phasen  von  aufeinanderfolgender  Zusammensetzung.  Man  kann  dies  auch 
folgendermassen  ausdriicken:  Ordnet  man  die  Phasen  nach  ihren  Konzen- 
trationswerten  der  Reihe  nach  1,  2,  3  und  4,  dann  liegt  der  Winkel  der  Drei- 
phasenkurven ohne  metastabile  Verlangerung  zwischen  der  Dreiphasen- 
linie  1  +  2  +  3  und  2  +  3  +  4.  Man  kann  also  aus  dieser  Regel  erkennen, 
welche  Quadrupelpunkte  moglich  und  welche  unmoglich  sind. 

2  a.  Unare  Systeme. 
Von  speziell  unare  Systeme  betreffenden  Beispielen  seien  zunachst 
die  Arbeiten  von  R.  Miiller  und  G.  Tammann  erwahnt.  Nach  A.  H.  Rich. 
Miiller  (ZS.  f.  phys.  Ch..  Bd.  86,  p.  177-242)  ist  eine  instabile  Form  total 
und  nicht  partiell  instabil,  wenn  das  Volumen  der  instabilen  Form  grosser 
als  das  der  zugehorigen  stabilen  Form  ist,  oder  wenn  ihre  Volumanderung 
beim  Schmelzen  kleiner  ist  als  die  der  stabilen  Form  und  dieselbe  Beziehung 
fur  die  Schmelzwarme  gilt.  Verf.  untersuchte  in  dieser  Hinsicht  folgende 
verschiedene,  als  polymer  bekannte  Stoffe,  wie  4-Brom-l,  2-Dinitrobenzol. 
Phthalid,  Acetamid,  Monochloressigsaure,  Natrium  thiosulfatpentahydrat, 
a-^-Dibrompropionsaure,  ^-aminocrotonsaures  Athyl,  Erythrit,  Glykolsaure 
Nitro-p-acettoluidin,  m-Chlornitrobenzol,  m-Bromnitrobenzol,  m-Dinitro- 
benzol,  4-Chlor-l, 2-Dinitrobenzol,  4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol,  p-Nitrotoluol. 
p-Jod-  und  p-Brom-Toluol,  o-Nitrotoluol,  o-Quecksilberditolyl,  Acetanilin. 
Benzamid,  a-Nitronaphthalin,  Triphenylmethan,  Thiosinamin,  Vaneliin. 
Diazoamidobenzol,  o-,  m-  und  p-Nitrobenzoesaure,  Schwefelharnstoff  Athyl- 
harnstoff,  Methylharnstoff.  Bei  Thymol,  Phthalsaure,  Phthalsaureanlwdrid. 
Dichloracetamid,  Amidoazobenzol,  p-Azotoluidin  und  p-Dichlorbenzol  wurde 
nur  eine  Form  beobachtet.  Bei  Salicylsaure  ist  die  instabile  Form  infolge 
Umwandiung  in  die  stabile  nur  einen  Augenblick  sichtbar.  Eine  total  instabile 
Form  besitzt  ferner  Menthol,  wahrend  Methylenjodid  eine  partielle  instabile 
Form  hat.  Durch  Bestimmung  der  kapillaren  Steighohe  bei  verschiedenen 
Temperaturen  stellte  Verf.  fest,  dass  die  untersuchten  Stoffe  fast  alle  assoziieit 
sind.    Eine  Ausnahme  machen  nur  das  wenig  assoziierte  amidocrotonsaure 


*)  Irrtiimlich  wurde  im  letzten  Berickte  im  Referat  iiber  diese  auch 
(Gazz.  chim.  ital.,  Bd.  43,  IV,  p.  281)  erschienenc  Arbeit  davon  gesprochen,  dass 
keine  Singularitat  in  der  Nahe  des  Schmelzpunktes  auftrete,  was  hiermit  richtig- 
gestellt  sei. 
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Athyl  und  das  nicht  assoziierte  Thymol,  p- Jodtoluol  und  p-Bromtoluoi. 
Yerf.  imtersuchte  auch  das  spontane  Krystallisationsvermogen  der  stabilen 
und  instabilen  Formen  und  bestatigt  hierbei  die  von  Tammann  gemachte 
Beobachtung,  dass  sich  aus  einer  Schmelze  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
gleichzeitig  mehrere  Formen  abscheiden  konnen.  Bei  steigender  Unterkuhlung 
wachst  die  Zahl  der  Krystailisationszentren,  wobei  in  einigen  Fallen 
ein  Maximum  zu  konstatisren  war.  In  den  meisten  Fallen  jedoch  war  die 
Zahl  der  Krystailisationszentren  so  gross,  dass  der  Stoff  nicht  als  Glas  er- 
halten  werden  konnte.  Auch  das  spontane  Umwandlungsvermogen  wachst 
mit  sinkender  Temperatur  gleichfalls  an. 

Hier  konnte  ebenfalls  in  einigen  Fallen  ein  Maximum  beobachtet  werden, 
das  jedoch  meist  bis  —  80°  noch  nicht  erreicht  wurde.  Viele  der  untersuchten 
Stoffe  besitzen  eine  abnorme  Temperaturabhangigkeit  der  Krystallisations- 
geschwindigkeit ;  dies  ist  besonders  bei  starker  assoziierten  St  of  fen  der  Fail. 
Diese  Abnormitat  liegt  darin,  dass  in  Unterkuhlungsgebieten,  in  denen 
die  Krystailisationsgeschwindigkeit  nach  Tammann  von  der  Temperatur 
unabhangig  sein  soiite,  bei  weiterer  Unterkiihiung  die  Krystallisations- 
geschwindigkeit  noch  ansteigt.  Bei  ein  und  demselben  Stoff  ist  das  Anwachsen 
der  Kristallisationsgeschwindigkeit  der  einzemen  Formen  urn  so  grosser,  je 
grosser  die  Krystallisationsgeschwindigkeit  der  betreffenden  Form  ist.  Die 
Umwandlungsgeschwindigkeit  der  einzelnen  Formen  zeigt  beziigiich  ihrer 
Temperaturabhangigkeit  drei  Gebiete.  In  dem  ersten  Gebiet,  das  einige 
Grade  unter  dem  Schmeizpunkt  liegt,  sind  die  Beobachtungen  unregelmassig, 
indem  infolge  der  freiwerdenden  Umwandlungswarme  der  Krystallfaden 
zerreisst.  Auf  dieses  Gebiet  folgt  ein  Gebiet,  in  weichem  die  Umwandlungs- 
geschwindigkeit von  der  Unterkuhlung  unabhangig  ist.  Dieses  Gebiet  er- 
streckt  sich  iiber  ein  grosseres  Temperaturintervall  nur  dann,  wenn  die 
Umwandlungswarme  gross  ist,  wie  es  z.  B.  bei  Phtalid  der  Fall  ist.  Im  dritten 
Gebiet  falit  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  mit  sinkender  Temperatur  ab. 
Ist  rpM  die  molekula-re  Schmelzwarme,  Tc  die  Schmelztemperatur,  Jn  die 
Anderung  der  Molekuiarkonzentration  in  Bruchteiien  des  Grammols  und 
W  die  Warme,  die  bei  Umsatz  eines  Grammol  frei  oder  gebunden  wird,  so 
lasst  sich  nach  G.  Tammann  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  85,  p.  273)  die  Beziehung 

rpM     .     J  a  •  W 

+   =  10  —  16  cal 


ableiten.  Sowohl  bei  normalen  Flussigkeiten,  bei  denen  das  Molekulargewicht 
sich  bei  der  Krystailisation  nicht  andert,  ist  Ja  =  0.  In  diesem  Falie  sowie 
fiir  assoziierte  Flussigkeiten,  bei  denen  W  =  0  ist,  lasst  sich  das  Molekular- 
gewicht des  Krystailmolekuls  annahernd  nach  der  Forme!  M  =  13.0  Ts 
berechnen.  G.  Tammann  (ZS.  f.  phys.  Chem.,  Bd.  87,  p.  357  —  365)  fiihrt 
nun  aus,  dass  diese  Bestimmung  des  Molekulargewichts  gestattet  zu 
untersuchen,  ob  bei  i-Krystallen  Racemie  oder  Pseudoracemie  vorliegt, 
sowie  ob  die  dem  Maximum  oder  Minimum  der  Schmelzkurve  einer  Misch- 
krystallreihe  entsprechende  Krystallart  ein  Mischkrystall  oder  eine  Ver- 
bindung  ist.    Sind  die  fltissigen  d-  und  1-K6rper  normal,  gelten  dann  fiir 

die  auf  1  g  bezogene  Entropieanderungen  -~-  folgende   Beziehungen:  Hat 

die  Mischungswarme  der  d-  und  1-Schmelzen  einen  merklichen  Wert,  ist 
Ja  =  0:  ist  dieser  unmerklich,  ist  W  —  0.    In  diesen  beiden  Fallen  hatte 
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die  Entropieanderung  fur  den  i-Korper  nahezu  den  haiben  Wert,  den  die 
d-  oder  1-Form  hat.  Bei  Pseudoracemie  und  vollstandiger  Dissoziation  der 
i-Molekiile  in  festem  und  fliissigem  Zustande  ist  z/«  =  0  und  die  Entropie 
an  der  inaktiven  Mischung  ist  nahezu  gleich  der  der  d-  bzw.  l-Korper.  Besteht 
Isomerie,  so  werden  die  Werte  sich  noch  mehr  nahern  und  schliessiich  zu- 
sammenfallen,  auch  wenn  die  inneren  Arbeiten  beim  Schmelzvorgang  gleich 
sind.  Schmelzen  die  i-Krystalie  unter  Dissoziation,  so  wird,  falls  hierbei 
Warme  frei  wird,  die  Entropieanderung  der  d-  oder  1-K6rper  grosser  sein 
als  die  doppelte  Entropieanderung  der  i-K6rper;  wird  Warme  gebunden. 
ist  sie  kleiner.  Racemisation  tritt  em,  wenn  bei  der  Mischung  der  Komponenten 
Warmeentwickelung  auf tritt.  Wenn  bei  Pseudoracemie  eine  erhebliche 
Menge  von  i-Molekiilen  in  der  Schmelze  existieren  sollte  und  ihre  Menge 
in  den  Krystallen  gering  ist,  so  wiirde  fiir  die  Warmeentwickelung  bei  Dis- 
soziation der  i-Molekiile  die  Entropieanderung  des  i-K6rpers  kleiner,  bei 
Warmebindung  grosser,  als  die  des  d-  oder  l-Korpers  sein.  Im  ersten  Faile 
miisste  die  Mischungswarme  der  d-  und  1-Schmelzen  merklich  nega  iv?  und 

r 

im  zweiten  merklich  positive  Werte  haben.    Die  -^-Werte   von  d-,  1-  und 

i-Carvoxim  ergaben  sich  als  praktisch  gleich.  Verf.  schliesst  daraus,  dass 
i-Carvoxim  ein  Mischkristall,  isomorph  mit  d-  bzw.  1-Carvox  m  ist.  Die 

-^--Werte  bei  i-Traubensauredimethylester  sind  grosser  als  von  d-Wein- 

sauredimethylester.  A.  H.  W.  Aten  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  86,  p.  1-37) 
untersuchte  das  Gleichgewicht 

in  dem  die  besonders  gekennzeichnete  Art  Sn  sich  in  erhitztem  und  schnell 
gekiihltem  Schwefel  vorfindet  und  beim  Aufbewahren  in  S/(,  verwandeit 
wird,  bei  verschiedenen  Versuchsbedingungen.  Die  Annahme  Tammanns 
der  Existenz  von  vier  neuen  Eisarten  (cf.  diese  Fortschr.,  Bd.  IX,  p.  159, 
1914)  drei  neuer  Arten  der  Gruppe  des  gewohnlichen  Eises  I  und  einer  neuen 
Varietat  des  Eises  III  scheint  P.  B.  Bridgmann  (ZS.  f.  phys.  Chem  ,  Bd  86, 
p.  513  —  524)  nicht  zutreffend.  Gegen  die  Annahme  von  Smits  (ZS.  f.  phys. 
Ch.,  Bd  84,  p.  385),  dass  bei  hoher  Tempera  ur  die  Mischungslucke  zwischen 
gelbem  und  rotem  Quecksilberjodid  verschwindet,  macht  M.  Hasselblatt 
(ibid.,  Bd.  86,  p.  61  —  64)  gel  end,  dass  das  nur  dann  eintreten  konne,  wenn 
beide  polymorphe  Modifika  ionen  dasselbe  Raumgitter  besitzen,  was  aber 
im  Fall )  von  Quecksilberjodid  nicht  zutri  ft,  da  die  rote  Form  tetragonal, 
die  gelbe  rhombisch  ist.  Th.  Estreicher  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  85.  p.  432 
bis  434)  bestimmte  die  Schmelztemperatur  des  festen  Sauerstoffs: 
Temp.  Druck 

—  219,1  1,12  mm 

—  219,9  0,87  „ 

—  221,8  0,46  „ 

so  dass  der  Tripeipunkt  des  Sauerstoffs  bei  1,1  Druck  und  -  219°  liegen 
durfte.  Bei  —  227°  liegt  ein  Umwandlungspunkt  des  festen  Sauerstoffs  vor; 
die  Umwandlungswarme  der  beiden  Modifikationen  durfte  sehr  gering  sein 
(kleiner  als  die  der  beiden  Schwefelmodifikationen.  H.  v.  Siemens  (Ann 
d.  Phys.  (4),  Bd.  42,  p.  871  —  777)  gibt  Fixpunkte  (Punkte  nonvarianten 
Gleichgewichtes)  an  fiir  die  Thermometrie  bei  tiefen  Temperat uren  : 
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Sublimationspunkt  von  C02    194,650  abs. 

Schmelzpunkt  „    CSo   160,93°  ,. 

Siedepunkt  „    09   90,100  „ 

„    N2    77,250  „ 

Schmelzpunkt  „    N2  63,17  o  „ 

Zahireiche  Arbeiten  liegen  vor  betreffend  die  Bestimmung  der  Gleich- 
gewichtstemperatur  fest-fliissig  von  Salzen  bzw.  Oxyden,  von  denen  die 
wichtigsten  erwahnt  seien. 

E.  Korreng  (N.  Jahrb.  f.  Min.,  Blgbd.  37,  p.  51-123)  bestimmt 
solche  einiger  Chloride:  * 

CuCl2    4250  PbCl2    500° 

CaCU   7820  cdCL>   5780 

LiCl".   6090  TeCl  .4350 

MgCl2   7180  SnCl   241  o 

SrCl2    8720  BaCl2/?   962 ° 

NaCl   8000  BaCL?  <=>  BaCl«=  .    .    .  9250 

ZnCl2  .........  7750  ' 

H.  Miilier  (N.  Jahrb.  f.  Min.,  Bigbd.  30,  p.  1-54  unci  ZS.  f.  Kryst., 
Bd.  53,  p.  511  —  514)  die  einiger  Sulfate: 

festfliissig  a  rhombisch  ^~~[>  ^  hexagonal 

K,S04    10570   5800 

RbS04    10510    ...    6490 

CsS04    995°   6600 

SiS04    843  0    572° 

C.  W.  Kanolt  (Journ.  Franklin.  Inst.,  Bd.  176,  p.  587-588)  die 
einzelner  Oxyde: 

MgO.    .    .    .    2800°  ±13°  CaO.    .    .    .    2572°  ±  3° 

A1203    .    .    .    20500+  40  Cr303    .    .    .    19900  ±60 

Xach  G.  Calcagni  und  D.  Marotta  (Atti  R.  Accad.  dei  Line.,  Roma  (5), 
Bd.  22  II,  373—379)  liegt  sCdS04  in  zwei  polymorphen  Modifikationen  vor, 
die  bei  820°  unter  bestimmter  Warmeentwickeiung  sich  gegenseitig  umwandeln. 
Die  enantiotrope  Umwandlung  von  BaCl2  monoklin  BaCl2  einfach- 
brechend,  liegt  nach  Hans  Gemsky  (N.  Jahrb.  d.  Min.,  Blgbd.  36,  p.  513 
bis  559)  bei  930°.  Ausser  anderen  einschlagigen  Arbeiten  auf  anorganischem 
Gebiete*)  iiegen  auch  solche  aus  dem  Gebie.e  organischer  Stoffe  vor**). 


2b.  Binare  Systeme  einschliesslich  der  Systeme,  deren  eine 
Komponente  H20  ist,  ausgenommen  Systeme  je  zweier  Metalle 

(cf.  Metallographie). 
Bei  den  Berichten   iiber  spezielle  binare  Systeme  mogen  zunachst 
Arbeiten  iiber  Gleichgewichtsverhaltnisse  aller  jener  Systeme,  deren  eine 


*)  ITntersuchungen  von  L.  Stamm  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3447  —  3513)  iiber 
die  Modifikationen  des  Phosphors;  die  Sublimationstemperatur  einer  Eeihe  von 
Antimon-,  Schwefel-  und  Selenmineralien  ermittelte  J.  Joly  (Phil.  Mag.  [6], 
Bd  27,  p.  1  —  14);  den  Schmelzpunkt  des  Arsens  R.  Gaubouw  (C.  r.,  Bd.  158, 
p.  121-122  zu  817°. 

**)  Die  Erstarrungspunkte  zahlreicher  organischer  Substanzen  bestimmte 
Jean  Timmermanns  (Bull.  Soc.  Chim.  Bel^.,  Bd.  27,  p.  334—343),  die  poly- 
morphen Umanderungserscheinungen  des  Camphers  untersuchte  Fred  Wallerant 
(C.  r.,  Bd  158,  p.  597-598). 


168 


[8 


Komponente  Wasser  ist,  Erwahnung  finden.  Was  die  Losiichkeit  von  Gasen 
anlangt,  sind  die  Versuche  von  Alexander  Findlay  und  Owen  Rhys- 
Howell  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond.),  Bd.  105,  p.  291—298)  zu  nennen,  nach 
denen  die  Loslichkeitskurve  von  Stickoxydul  N20  bei  Znsatz  von  ver  chiedenen 
Koiloiden  im  Intervail  250—1400  mm  ein  Minimum  zeigt.  Suspendierte 
Kieselsaure  hat  kaum  einen  Einfluts,  suspendierte  Kohle  erhoht  die  Los- 
iichkeit bei  steigenden  Drucken  etwas*).  Die  Los  ichkeit  der  Nitrite  hat 
Marcel  Oswald  (Ann.  Chim.  et  Phys.  (9),  Bd.  1,  p.  32  —  112)  untersucht. 
100  Teile  H20  losen  Teile: 


Temp,  ° 

KNOo 

NaN02 

LiN02H20 

Sr(N03)2H20 

Ba(X02)2H20 

0 

281 

73 

125 

58,9 

63,5 

10 

291 

78 

156 

67,6 

69,5 

20 

302 

84 

189 

75,5 

79,5 

30 

313 

91,5 

242 

84 

93 

40 

325 

98,5 

316 

94 

113 

50 

337,5 

107,6 

459 

105 

136 

60 

351 

116 

116 

170 

70 

365 

125,5 

130 

202 

80 

380 

136 

145 

254 

90 

396 

147 

162 

331 

100 

413 

160,5 

182 

461 

110 

432 

178 

765 

120 

451 

198,5 

130 

473 

Schmelzp.  des 

Siedep.  d.  ges. 
Losung  bei 

Hydrates  bei 

1320 

1280 

112,5° 

184" 

Die  Losiichkeit  von  K2C204  (g  in  100  g  Losung)  untersuchten  H.  Hart- 
ley, J.  Druymann,  Ch.  Archibald  Vlie  and  und  Rob.  Bourdillon 
(Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  103,  p.  1747  —  1751).  Es  ergab  sich: 

Temperatur    .......     0,02"     5,05°     9,840    20,05°    25,15°    29,98  o 

Gramm  Salz  in  100  g  Losung    20,30     21,78     23,08     25,85     27,37  28,36**) 

Die  Losiichkeit  sisothermen  vond-Aianin  und  des  racemischen  d-1  Aianins 
bei  0°,  17°  und  30°  haben  G.  Pellini  und  A.  Coppola  (Atti  R.  Accad  des 
Line,  Roma  (5),  Bd.  23  I,  p.  144—159)  untersucht.  Aus  dem  Loslichkeits- 
Druck-Temperaturdiagramm  ergibt  sich,  dass  hier  ein  Fall  realisiert  ist, 
bei  dem  der  Temperaturkoeffizient  der  Losiichkeit  bei  der  Racemverbindung 
grosser  ist,  als  bei  der  aktiven  Verbindung.  Die  relative  Losiichkeit  von 
Dextrin  steigt  nach  Untersuchungen  von  W.  R.  Lewis  (Journ.  of  Ind  and 
Engin.  Chem.,  Bd.  6,  p.  308—309)  so  stark  mit  der  Menge  des  Losungsmitteis 
an,  dass  man  bei  der  graphischen  Darsteiiung  des  Losiichkeitsverhaitnisses 
plotzlich  ein  ziemlich  scharfes  Umknicken  der  Losungskurve  erhait.  Die 
Losiichkeit  von  Aikaiihalogeniden  in  Methyl-Athyl-Propyl-  und  Isoanryl- 
alkohoi  untersuchten  W.  E.  St.  Turner  und  Crellyn  C.olgrave  Bisset 


*)  Die  Losiichkeit  von  Luftsauerstoff  in  Wasser  hat  Tor  Carlson  (ZS.  f. 
angew.  Ch.,  Bd.  26,  p.  713  —  714)  bestimmt. 

**)  Die  Losiichkeit  einer  Eeihe  von  Kupfersalzen  und  die  auftretenden 
Bodenkorper  untersuchte  Alexander  Naumann  (Ber.,  Bd.  47,  p.  247  —  256^ 
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(Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  103,  p.  1904—1910).  In  den  meisten  Fallen 
liegt  das  ,,analkoholische  Salz"  als  Bodenkorper  vor.  Nur  unter  17,4°  ist 
LiCl4C2H60,  unter  1,5-16°  NaJ3CH40  mid  bei  25°  LiJ4C3H30  der 
Bodenkorper.  Die  Versuchsresultate  des  Verf.  geben  die  folgenden  Tabellen 
Wieder : 

Temperatur  °  I       0       I       5       I      10      I      15      I  60 

LiCl  in  100  g  Athylalkohol    .  |     14,42        15,04    |     16,77        18,79    |  20.31 

Temperatur  0  I      20      I      30      I      40      I      50      I  60 

LiCl  in  100  g  Athylalkohol    .  |    24,28    |    25,10    |    25,38    |    24,40    |  23,46 


Bei  25  0  sind  gelost  in : 

Methylalkohol 

Athylalkohol 

Propylalkohol 

Isomylalkohol 

42,36 

24,83 

16,22 

9,03 

„  LiJ  

343,4 

220,8 

47,52 

112,5 

„  NaCl  

1,31 

0,065 

0,012 

0,002 

„  NeJ  

90,35 

46,02 

28,22 

16,30 

„  KC1  

0,53 

0,022 

0,004 

0,0008 

„  KBr  

2,17 

0,142 

0,035 

0.003 

„  KJ  

18,04 

2,16 

0,43 

0,098 

„  RbCl  

1,41 

0,078 

0,015 

0,0025 

Die  Loslichkeit  von  Jod,  Benzoesaure,  Phenylessigsaure,  Phenyl - 
propionsaure,  Zimtsaure  und  Salicylsaure  in  chlorierten  Kohlenwasserstoffen 
untersuchten  W.  Herz  und  W.  Rathmann  (ZS.  f.  Elekt.  Bd  19,  p.  887 
bis  888)  Der  weniger  chiorierte  Kohieirwasserstoff  besitzt  im  allgemeinen 
das  grossere  Losungsvermogen.  Der  Eintritt  von  Hydroxylgruppen  in  das 
Molekiil  des  gelosten  Stoffes  vermindert  seine  Loslichkeit  betrachtlich. 
In  Losungsmittelgemischen  folgt  die  Loslichkeit  der  Mischungsregel*). 
Was  die  binaren  Systeme  aniangt,  bei  denen  zwei  fliissige  Schichten  auf- 
treten,  so  hat  Fritz  Friedrichs  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  84,  p.  373—400 
und  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  Bd  35,  p.  1866  —  1883)  die  kritischen  Erschei- 
nungen  in  solchen  binaren  Systemen  systematisiert :  Im  Falle  unbegrenzter 
Mischbarkeit  im  flussigen  Zustande  kann  die  Loslichkeitskurve  in  ihrem 
ganzen  Verlaufe  unterhalb  der  kritischen  Kurve  liegen.  Beispiele  fiir  dieses 
Verhalten  sind:  die  Systeme  von  Ammoniak  mit  Jod,  Wasser,  NaBr,  Natrium- 
azid,  KJ,  KCNS,  NH^Br,  NH4J,  AgCN  und  von  S02  mit  J  und  S.  Oder 
es  kann  die  Loslichkeit  des  Systems  so  gering  sein,  dass  die  Loslichkeits- 
kurve mit  der  kritischen  Kurve  zum  Schnitt  kommt.  Zeigen  jedoch  die 
beiden  Komponenten  in  fliissigem  Zustande  beschrankte  Mischbarkeit. 
so  tritt  ausser  der  Loslichkeitskurve  und  der  kritischen  Kurve  noch  eine 
Entmischungskurve  auf.  Es  kann  in  diesem  Falle  das  von  der  heterogenen 
Fliissigkeitskurve  eingeschlossene  Entmischungsgebiet  voilstandig  im  Gebiet 
der  verdiinnten  Losung  liegen,  wird  also  weder  von  der  Loslichkeits-  noch 
von  der  kritischen  Kurve  geschnitten,  beide  Mischungspunkte  bleiben  also 
stabil  Wird  das  Entmischungsgebiet  jedoch  nur  durch  die  Loslichkeitskurve 
geschnitten,  dass  der  maximaie  Mischungspunkt  stabil  bleibt,  kann  der  Schnitt 
asymmetrisch  sein  (wofur  kein  Beispie  bekannt  ist)  oder  symmetrisch,  wie  es 
der  Fail  ist  beim  System  p-Toluidin- Wasser.     Hierher  gehoren  auch  die 

*)  J.  D.  Pilcher  (Am.  Journ.  Pharm.,  Bd.  86,  p.  149  — 150)  berichtet  iiber 
die  Loslichkeit  von  Phenol  in  Kohlenwasserstoffen. 
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Systeme  Ather  — Ammoniak,  Schwefeldioxyd — Wasser — Schwefeloxyd — 
Schwefelsaure.  Beispiele  fiir  den  Fall,  dass  das  Entmischungsgebiet  nur  von 
derkritischenKurve  geschnitten  wird,  und  der  minimaleMischungspunkt  stabil 
bleibt,  sind  die  Systeme  NH3  mit  Sn,  NH4C1,  Ammoniumazid,  Hydroxyl- 
aminchiorhydrat  Hydrazinchlorhydrat,  Ba(N03)2,  Sr(NO  )2,  Pt(N03)2,  SnCl2, 
AgBr,  AgN03,  Silberazid  und  S02  mit  NH3,  J,  NH4,  SCN  und  KJ.  Wird 
das  Entmischungsgebiet  sowohl  von  der  Losiichkeits-  als  auch  der  kritischen 
Kurve  geschnitten,  sind  folgende  vier  Falle  zu  unterscheiden : 

a)  Die  Schnittiinien  iiegen  auf  beiden  Seiten  der  Temperatur  maximaler 
Erstarrung, 

b)  sie  liegen  oberhaib, 

c)  sie  iiegen  unterhalb  der  Entmischungsmaxima, 

d)  der  Schnitt  ist  asymmetrisch,  und  der  minimaie  Mischungspunkt  bleibt 
stabil. 

Hierher  gehoren  die  Systeme  NH3— (NH4)2C03  bzw.  AgCl  und  S02— 
Amoniumazid  imbesonderen  zu  d)NH3— Cu(N03)2  und  S02  —  NH4Br  bzw.  KJ. 
Schliesslich  kann  die  Loslichkeitskurve  mit  der  kritischen  Kurve  zum  Schnitt 
kommen  und  das  ganze  Entmischungsgebiet  metastabil  werden.  Diegegen- 
seitige  Loslichkeit  von  Essigsaureathylester  und  Wasser  bestimmte  R .  W .  M  e  r  r  i  - 
mann  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  103,  p.  1774  —  1789).  Die  Zusammen- 
setzung  der  beiden  fiiissigen  Schichten  bei  verschiedenen  Temperaturen 
ist  die  folgende: 


Temperatur 

Gramm  Wasser  in  100  g  Ester 

Gramm  Ester  in  100  g  Wasser 

0 

2,34 

11,21 

5 

2,50 

10.38 

10 

2,68 

9,67 

15 

2,87 

9,05 

20 

3,07 

8,53 

25 

3,30 

8,08 

30 

3,54 

7,71 

35 

3,80 

7,37 

40 

4,08 

7,10 

50 

4,67 

(50 

5,29 

Die  gegenseitige  Loslichkeit  von  Ameisensaure  und  Benzol  bestimmte 
A.  James  Ewins  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  105,  p.  350—364).  Den 
Ameisensauregehalt  der  Mischung  in  Abhangigkeit  von  der  Temperatur 
gibt  folgende  Tabelle  wieder: 

o/0  Ameisensaure  .1  9,2  I  11,8  I  14,2  I  17,5  I  19,7  I  22,2  I  25,1 
Temperatur     ...    |    21,0    |    31,9    |    44,2    |    51,4    |    56,0    |    59,9    |  64,2 

o/0  Ameisensaure  .  I  31,3  I  36,9  I  43,0  I  48,9*  I  54,2  I  64,5  I  89,8 
Temperatur     .    .    .    |    70,1    |    72,5    |    73,2    |    73,2*  |  73,4(?)  |    70.2    |  3,8 

Das  System  Ather-Wasser  untersuchte  F.  E.  C.  Scheffer  (ZS.  f.  phys. 
Ch.,  Bd.  84,  p.  728  —  733)  als  vermutliches  Beispiel  eines  binaren  Systems,  in 
dem  beim  Dreiphasengleichgewicht  die  Konze  ntration  der Dampf  phase  z  w i sche 1 1 


*)  Krit.  Losungspunkt. 
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der  der  koexistierenden  fliissigen  liegt.  Es  werden  Dampfdruckbestimmungen 
mitgeteilt  zur  Bestimmung  der  kritischen  Linie  zwischen  dem  kritischen 
Punkt  des  Athers  und  dem  kritischen  Endpunkt.  Zahlreiche  Arbeiten  liegen 
vor,  betreffend  die  Zustandsdiagramme  je  zweier  Salze.  Von  Systemen, 
deren  beide  Komponenten  Chloride  sind,  sei  zunachst  der  Arbeit  von  Herring 
gedacht,  der  die  binaren  Systeme  aus  Cuprochlorid  bzw.  Thaiiochlorid  einer- 
seits,  aus  den  Chioriden  von  Li,  K,  Na  bzw.  Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  Zn,  Cd,  Sn 
und  Pb  anderseits  untersuchte  (N.  Jahrb.  f.  Min.,  Bigbd.  37,  p.  51  —  123). 
Es  ergaben  sich  die  foigenden  Resultate: 

1.  Cu2Cl2-LiCl    Verb.  2CuCl  LiCl  vom  Smp.  4150.    GMchzeitig  tritt 

Keihe  von  Mischkrystallen  auf. 

2.  Cu2Cl2-KCl    Verb.  CuCl  •  KC1  mit  einem  Umwandlp.  bei  244°. 

3.  Cu2Cl2— NaCl   Keine  Verb.,  nur  ein  einfaches  Eutektikum. 

4.  T1C1— MgClo     Verb.  TlCl-2MgCl2  mit  einem  Umwp.  bei  4990. 

5.  TICl-CaCU     Verb.  T1C1  CaCl,  vom  Smp.  bei  683°. 

6.  TlCl-SrCl2"     Verb.  T1C1  •  SrCU  mit  einem  Umwp.  bei  5690. 

7.  TlCl-ZnCl2     Verb.  2T1Ci  •  ZnCl2  vom  Smp.  352«  und  Verb.  T1C1  •  2ZnCl2 

vom  Smp.  226°.   Gleichzeitig  tritt  in  dem  System  Misch- 
krystallbildung  ein. 
S.  TJC1— CdCU     Verb.  T1C1  ■  CdCl,  vom  Smp.  3460. 

9.  T1C1-  S11CI9     Verb.  3T1C1  •  SnCl{  vom  Smp.  310°  und  Verb.  T1CI  •  SnCl2 
vom  Smp.  244°. 

10.  T1C1  -PbCl9     Verb.  3  T1C1  •  PbCl,  vom.  Smp.  407°  und  Verb.  T1C1  •  2  PbCL 

vom  Smp.  435°. 

11.  T1C1— BaCl2     Keine  Verb.,  sondern  nur  ein  einfaches  Eutektikum. 

Xach  Hans  Gemsky  (N.  Jahrb.  f.  Min.,  Bigbd.  36,  p.  513  —  559) 
biiden  BaCl2  und  KC1  eine  kongruent  schmelzende  Verbindung.  BaCI2-2KCl, 
BaCl2  und  NaCi  liefern  ein  einfaches  Eutektikum  und  KC1  und  NaCI  eine 
kontinuieriiche  Reihe  von  Mischkrystallen.  Nach  C.  Sandonnini  und 
G.  Scarpa  (Atti  R.  Accad.  dei  Line,  Roma  (5),  Bd.  22  II,  p.  517-524) 
geben  LiBr  und  LiJ,  NaBr  mit  den  Silbersalzen  von  gieichem  Anion  Misch- 
krystalle  verschiedener  Typen.  NaJ  gibt  mit  AgJ  ein  einfaches  Eutektikum. 
Derseibe  Autor  bespricht  zusammenfassend  (Gazz.  chim.  itai.,  Bd.  44  I, 
p.  290—386)  die  gewonnenen  Versuchsergebnisse  bei  der  thermischen  Ana- 
lyse der  binaren  Gemische  von  Chioriden  ein-  und  zweiwertiger  Metalle. 
Nach  E.  Quercigh  (Atti  R.  Accad.  dei  Line,  Roma  (15),  Bd.  23  I, 
p.  446—453)  scheidet  sich  aus  Schmelzen  von  CuJ  (vom  Schmelz- 
punkt  602°)  und  AgJ  (vom  Schmeizpunkt  557°)  eine  kontinuieriiche  Reihe 
von  Mischkryst alien  aus,  die  bei  tiefer  Temperatur  eine  Entmischungs- 
erscheinung  erleiden.  Die  Existenz  einer  Verbindung  4  AgJ— CuJ,  wie  sie 
dem  Miserit  entspricht,  liegt  nicht  vor.  Nach  W.  Schafer  (N.  Jahrb.  f.  Min., 
Bd.  I.  p.  15—23,  1914)  sind  CaCi2  und  BaCl2  im  festen  Zustand  nicht  mischbar, 
biiden  jedoch  ein  durch  einen  Umwandlungspunkt  charakterisiertes  regu- 
lares  Doppelsalz  der  Zusammensetzung  CaCl2 -BaCl2— CaCl2  und  SrCl2  biiden 
eine  Reihe  von  Mischkrystallen  nach  Typus  III.  Das  Minimum  liegt  bei 
658°  bei  66  Mol.-Prozent  CaCl2. 

Wolters  (N.  Jahrb.  f.  Min.,  Bigbd.  30,  p.  55-96)  untersucht  die 
binaren  Systeme  NaCl— Na2S04  und  NaCl  — NaF.  Die  beiden  Systeme 
liefern  nur  eutektische  Punkte  bei  54  bzw.  65,5  Mol.-Prozent  NaCl  und  624° 
bzw.  678°.  Im  System  Na2S04— NaF  liegt  ein  aquimoiares  Doppelsalz  vom 
Schmeizpunkt  781°  vor,  das  zwei  polymorphe  Modifikationen  aufweist, 
deren  Umwandlungspunkt  bei  105°  liegt.   Das  Eutektikum  zwischen  Na2S04 
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und  dem  Doppelsalz  liegt  bei  743°  mid  30  Mol.-Prozent  NaF,  das  zwischen 
Doppelsalz  und  NaF  bei  733°  und  61  Mol.-Prozent  NaF.  Die  binaren  Systeme 
NaF  -Na2C  03,  NaCl— Na2C  03, 

KF-K2C03,  KCl-Ka2C03. 

untersuchte  M.  Am  ad  or  i  (Atti  R.  Accad.  dei  Line,  Roma  (5),  Bd.  22  II, 
366—372).  Nur  im  System  KF— K2C03  liegt  eine  aquimolare  Verbindung 
vor,  wahrend  die  iibrigen  drei  Systeme  nur  einfache  Eutektika  zeigen.  Die 
binaren  Systeme  aus  den  Siiberhalogeniden  einerseits,  Silbernitrat  ander- 
seits  untersuchte  G.  Scarpa  (Atti  R.  Accad.  dei  Line,  Roma  (5),  Bd.  22  II, 
p.  452—459).  AgN03  und  AgCI  geben  ein  einf aches  Eutektikum  bei  160° 
mit  75  Mol.-Prozent  AgN03.  Die  eutektischen  Haltpunkte  sind  nur  bis 
Mischungen  bis  zu  90  Molprozent  AgN03  zu  bemerken.  Dies  und  der  Urn- 
stand,  dass  der  Umwandlungspunkt  des  AgN03  von  155°  bei  Zusatz  von 
AgCI  auf  85°  sinkt,  deutet  auf  die  Bildung  fester  Losung  hin. 

Das  Eutektikum  im  System  AgBr— AgN03  liegt  bei  155°  und  75  Mol.- 
Prozent  AgN03.  Doch  liegt  hier  eine  durch  einen  Umwandlungspunkt  aus- 
gezeichnete  Verbindung  vor.  Auch  AgBr  ist  in  AgN03  loslich,  worauf  unter 
anderem  der  Umstand  hindeutet,  dass  der  Umwandlungspunkt  von  AgN03 
durch  Zusatz  von  2,5  Mol.  AgBr  bis  auf  80°  herabgemindert  wird.  Im  System 
AgN03— AgJ  liegt  die  Verbindung  3AgN03-2AgJ  vor,  die  mit  AgJ  bei 
45  Molprozent  AgN03  bei  80°  ein  Eutektikum  bildet.  Die  Verbindung  bildet 
mit  AgJ  Mischkrystaile.  Desgleichen  lost  AgN03  AgJ  in  festem  Zustand, 
was  unter  anderem  daraus  hervorgeht,  dass  der  Umwandlungspunkt  des 
AgN03  am0  105°  herabgesetzt  wird.  Bezug  auf  Systeme  je  zweier  Sulfate 
haben  die  folgenden  Arbeiten:  Die  Gleichgewichtsdiagramme  von  CoS04 
mit  den  Aikalisulfaten  untersuchten  G.  Calcagni  und  D.  Marotta  (Gazz. 
chim.  ital.,Bd.43II,  p.  380— 390)  bis  zur  Konzentrationen  von  75  Mol.-Prozent 
CoS04.  Hohere  Konzentrationen  konnten  nicht  in  das  Bereich  der  Lmter- 
suchungen  gezogen  werden  infolge  der  relativ  niederen  Zersetzungstemperatur 
des  CoS04.  Mit  LiS04  bildet  CoS04  keine  Verbindung,  sondern  ein  beschranktes 
Gebiet  von  Mischkristallen,  mit  Na2S04  eine  Verbindung  der  Zusammen- 
setzung  CoSOd-3Na2S04,  mit  K2S04  die  Verbindungen  CoS04-K2S04  und 
2CoS04-K2S04,  die  dem  Typus  des  anhydrischen  Astrakanits  bzw.  Lang- 
beinits  entsprechen.  Im  System  CdS04— LiS04  liegt  nach  Verff.  (Atti  R. 
Accad.  dei  Line,  Roma  (5),  Bd.  22  II,  p.  373  —  379)  ein  einfaches  Eutekti- 
kum bei  55  Mol.-Prozent  LiS04  und  551°  vor.  Im  System  CdS04— Na2S04 
liegen  die  Verbindungen  3CdS04— Na2S04,  CdS04— Na2S04  vom  Typus  des 
Glauberits  in  zwei  Modifikationen  und  CdS04 -3Na2S04  vom  Typus  des  Van't- 
hoffenits  vor.  Die  binaren  Systeme  der  Alkalisulfate  mit  Calciumsulfat  hat 
H.Mtiller  (N.  Jahrb.  f.Min.,  Blgbd.30,  p.  1  —  54)  untersucht.  In  den  Systemeri 
K2S04-CaS04,  Rb2S04-CaS04  und  CsSOd-CaS04  liegt  je  ein  dimorpties 
Doppelsalz  K2S04-2CaS04  bzw.  Rb2S04 -2CaS04  und  Cs2S04-2CaS04 
vor.  Der  Schmelzpunkt  des  letzteren  Doppelsalzes  liegt  bei  959°,  der  Um- 
wandlungspunkt bei  722°.  Im  System  Na2S04  — CaS04  liegt  ein,  nur  in  einer 
Modifikation  erscheinendes  Doppelsalz  der  Zusammensetzung  4Na2S()4  -CaS()4 
vom  Schmelzpunkt  944°  vor.  Im  System  LiS04  — CaS04  liegen  weder  Doppel- 
salz noch  Mischkrystalie,  sondern  ein  einfaches  Eutektikum  bei  700°  und 
18  °/o  OaS04  vor.  Rb2S()4  und  Cs2S04  geben  mit  Li2S04  Doppelsalze  in 
ixquimolaren  Verhaitnissen,  von  denen  das  erstere  dimorph  (Schmelzpunkt 
730°,  Umwandlungspunkt  ca.  142°),  das  letztere  in  nur  einer  Modifikation 
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vorkommt  (Schmelzpunkt  729°).  Xm  System  CdS04— K2S04  liegen  nach 
S.  Calcagni  und  D.  Marotta  (Atti  R.  Accad.  dei  Line,  Roma  (5),  Bd.  22  II, 
p.  442—445)  zwei  Verbindungen  2CdS04-K2S04  (vom  Langbeinittypus) 
und  die  Verbindung  3CdS04-K2S04  vor,  die  sich  durch  Umwandlungspunkte 
auszeichnen.  Ein  Eutektikum  iiegt  bei  653°  und  30  Moi.-Prozent  K2S04. 
Nach  M.  Amadori  (Atti  R.  Accad.  dei  Line,  Roma  (5),  Bd.  22  II,  p.  332 
bis  337)  'biiden  die  Nitrate  von  Kalium,  Natrium  und  Lithium  mit  den  ent- 
sprechenden  Sulfaten  und  Carbonaten  (im  Gegensatz  zu  den  Verhaltnissen 
bei  den  binaren  Mischungen  «der  entsprechenden  Sulfate  mit  den  Carbonaten) 
weder  feste  Losungen  noch  Verbindungen,  sondern  einfache  Eutektika, 
die  ganz  bei  dem  reinen  Nitrat  und  Temperaturen  von  3  — 10°  unter  dem 
Schmeizpunkt  des  betreffenden  Nitrates  liegen*). 

Schliesslich  seien  die  Arbeiten  erwahnt,  bei  denen  zwei  organische 
Stoffe  als  Komponenten  vorliegen. 

F.  Viala  (Bull.  Soc.  Chim.  de  France  (4),  Bd.  15,  p.  5  —  11)  untersuchte 
das  binare  System  Athylalkohol  —  Benzol.  Es  ergab  sich,  dass  die  molekulare 
Assoziation  des  Alkohols  in  Benzoliosung  mit  der  Konzentration  zunimmt. 
In  verdunnten  Losungen  sind  alle  Alkoholmolekule  einfach  und  besitzen 
das  Molekulargewicht  46.  Mit  steigender  Konzentration  nimmt  die  Zahl 
der  Doppelmoiekule,  dem  Molekulargewicht  92  entsprechend,  zu  und  bleibt 
dieser  Wert  von  einer  gewissen  Konzentration  an  konstant.  Die  Gleich- 
gewichtsdiagramme  von  a  und  /?  Monochloressigsaure  mit  Salol  und  Athyl- 
alkohol haben  Efisio  Mameli  und  A.  Mannessier  (Gazz.  chim.  ital., 
Bd.  43  II,  p.  586—609)  untersucht.   Es  ergab  sich  im 

Svstem  a  Monochloressigsaure- Salol  ein  Eutektikum  bei  40  Mol.-°/0  i  Mono- 

,.      /?  „  -Salol  „  „  „  44       „  '  'chlor- 

„      a  „  -Athylalkohol  „  „  54,5    „     I  essig- 

„     {}  ,,  -Athylalkohol  ,,  „  60       ,,      '  saure. 

In  den  binaren  Systemen:  Cyanamid— Wasser,  Cyanamid— Harnstoff, 
Cyanamid— Dicyandiamid  liegt  nach  U.  Pratolongo  (Atti  R.  Accad.  dei 
Line,  Roma  (5),  Bd.  23  I,  H.  46—52)  nur  je  ein  einf aches  Eutektikum 
vor,  und  zwar  bei  —  16,6°  +  17,4  bzw.  35,6°.  A.  Wasiljew  (Journ.  d.  russ.- 
phys.-chem.  Ges.,  Bd.  45,  p.  1582  —  1584)  berechnet  nach  der  Formel  von 
Flawitzki,  nach  welcher 

n0M0T0  ,=  q 
niM,T,  p 

ist,  wo  n0  und  ^  die  Anzahl  Molekiile  der  ersten  Komponente  pro  Mol.  der 
zweiten,  M0  und  Mt  deren  Molekulargewichte,  T0  und  T4  die  Erniedrigung 
des  Erstarrungspunktes  bei  Bildung  des  Eutektikums  bedeuten,  die  Eutektika 
in  den  Systemen: 

1 .  Diphenylamin — Paranitroanisol, 

2 .  Diphenylamin  —  Ur et han , 

3.  Paranitroanisol— Urethan. 

q 

In  beiden  ersteren  Fallen  hat  —  den  Wert  1,  in  letzterem  Falle  den 

P 

Wert  1,343.  Die  Schmelz-  und  Erstarrungspunkte  im  binaren  System  Stearin- 
saure-Olsaure  legte  R.  Meldrum  (Chem.  News,  Bd.  108,  p.  199—201)  fest. 

*)  Tiber  Schmelzversuche  in  Systemen  von  Silikaten  berichtet  Vera 
Schumov  Deleano  (ZS.  f.  angew.  Ch.,  Bd.  84,  p.  401  —  430). 
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(Das  betreffende  Zustandsdiagramm  ist  bereits  von  Levi-Malvano  exakt 
ausgearbeitet  worden.  D.  Ref.)  Nach  B.  Menschutkin  (Journ.  d.  russ. 
phys.-chem.  Ges.,  Bd.  45,  p.  1701  —  1709)  liegen  in  nachfolgenden  Systemen 
von  Benzoylchlorid  und  anderen  organischen  Stoffen  nur  einfache  Eutek- 
tika  vor. 

Benzovlchlorid-Benzol  Eutekt.  bei  —26,8°  und  63,6°/0  Benzoylchlorid 

-p-Xylol  „        „   —18,50    „  67,2,, 

-Mesitylen  „        „   —  70°      „     20  „ 

-Chlorbenzol  „       „   —  54,2°    „  19,3,, 

,,  -Nitrobenzol  ,,  — 20,5°    „    50  „ 

-Diphenyl  „       ,,  —  8,J      „     81,8  „ 

„  -Diphenylmethan    ,,       „   — 15°      „     26,7,,  „ 

Das  binare  System  Chinm-Benzol  hat  J.  W.  Iterson-Rotgans  (Chem. 
Weekbl.,  Bd.  10,  p.  920—937)  untersucht.  Es  durften  zwei  Verbindungen : 
1  Chinin  +  1  Benzol  und  3  Chinin  -f-  2  Benzol  vorliegen,  die  mit  den  reinen 
Komponenten  bzw.  untereinander  je  nach  Typ.  IV  isomorph  sind.  Eine 
besondere  Komplikation  dieses  Systems  ist  darin  gelegen,  dass  die  beiden 
Komponenten  in  bestimmten  Konzentrations-  und  Temperaturgebieten 
kolioidartige  Auflosungen  zu  liefern  scheinen. 


2c.  Ternare  und  polynare  Systeme. 
Reziproke  Salzpaare. 
Zunachst  mogen  die  ternaren  Systeme  aus  zwei  Salzen  und  Wasser 
Erwahnung  finden.  Die  Isothermen  des  Systems  KN03— Ba(N03)2-Wasser 
bei  9,1°,  21,1°  und  35°  bestimmten  Alex.  Findiay,  Idwal  Morgan  und 
Ivor  Prys  Morris  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  105,  p.  779  —  782). 
Im  erhaltenen  Loslichkeitsdiagramm  liegt  ein  grosses,  bei  hoherer  Tem- 
peratur  sich  ausdehnendes  Existenzgebiet  des  Doppelsalzes  2KN03  •Ba(N03)2 
vor.  Im  System  KN03—  SrN03— H20  liegt  ein  Existenzgebiet  einer  ana- 
logen  Verbindung  nicht  vor.  N.  Demassieux  (C.  r.,  Bd.  158,  p.  183—184) 
untersuchte  das  Gleichgewicht  PbCl2— KC1— H20  bei  14,50  und  100°.  Es 
konnten  keine  anderen  Doppelsalze  ais  die  schon  bekannten:  2PbCL,-KCI 
und  PbCl2-KCl-%H20  aufgefunden  werden.  Nach  Verf.  (C.  r.,  Bd^  158, 
p.  702  —  703)  wird  die  Loslichkeit  von  NaCl  durch  steigende  Mengen  von 
PbCl2  nur  wenig  herabgesetzt,  wahrend  die  Loslichkeit  von  PbCl2  bei 
steigenden  NaCl-Mengen  durch  ein  Minimum  geht.  Die  Loslichkeit sversuche 
wurden  bei  50  bzw.  100°  durchgefuhrt.  In  den  ternaren  Systemen 
NaCl-CdCl2-H20  bzw.  KCl-CdCl2-H20  treten  nach  Kathe  Sudhaus 
(N.  Jahrb.  f.  Min.,  Blgbd.  37,  p.  1-50)  zwischen  19  und  55°  nur  fol- 
gende  Bodenkorper  auf:  NaCl,  KC1,  CdCl2 -2,5H20,  CdCl2H20,  CdC^KCl, 
CdCl2-KClH20  und  CdCl2-2NaCl3H20.  Andere  in  der  Literatur  beschriebene 
Doppelsalze  treten  nicht  auf.  Zwischen  19  und  55°  erleidet  nur  das  wasser- 
reichere  Hydrat  des  CdCl2  eine  Spaltung  bei  33°  nach: 

CdCl2  •  2,5H20  ^z>  CdCl2  •  H20  -f  1,5  HaO. 

Sowohl  aus  Loslichkeits-  als  aus  Verteilungsbestimmungen  folgt 
nach  Versuchen  von  W.  Herz  und  W.  Paul  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  85,  p.  214 
bis  216)  die  Existenz  von  Quecksilberpolyhaloiden  der  Zusammensetzung 
HgBr2J2,  HgBr4  und  HgCl2J2. 

Das  System  Schwefelsaure  — Ammoniumsulfat  — Lithiumsulfat  hat  G.C.A. 
van  Dorp  bei  30°  untersucht  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  86,  p.  109-112)  bei 
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geringeren  Wassergehalten,  wie  sie  der  gewohnlichen  konzentrierten  Schwefel- 
saure  entsprechen.  Selbst  geringer  weiterer  Zusatz  von  Wasser  andert  das 
GleichgeAvicht  bedeutend.  Als  Bodenkorper  wurden  neu  die  folgenden  sauren 
Ammoniumlithiumsulfate  gefunden : 

4H2S04  •  (NH4)2  ■  S04.3Li2S04 
4H2S04  -  3(NH4)2- S04.LiS04 
4H2S04  .  3(NH4)2-  S04-LiS04 

Hydrothermale  Synthesen  von  Siiikaten  versuchte  Paul  Niggli 
(ZS.  f.  anorg.  Ch:,  Bd.  84,  31  —  55).  Als  Ausgangsmaterial  dienten  neben 
Wasser,  amorphe  Si02,  amorphes  Kaiiumaiuminat,  Kaliumsilikat,  Alu- 
miniumhydroxyd  und  Eisenhydroxyd,  die  in  Stahlzylindern  bei  ca.  450° 
erhitzt  wurden.  Von  den  erhaltenen  Produkten  trat  stets  Hamatit  auf; 
ferner  wurde  das  Auftreten  von  Kaliagirin,  Orthoklas  und  Kaliumnephelin- 
hydrat  beobachtet.  Die  ternaren  Systeme  KJ— HgJ— H20,  KJ— Wasser— 
Ather  undKJ—HgJ2— Ather  sowie  das  VierkomponentensystemAthylacetat — 
Wasser— Mercurijodid  —  K J  werden  von  Alfred  Charles  Dunninghani 
(Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  105,  p.  368-379  bzw.  724-733)  untersucht. 
Das  System  KOH  — Oxalsaure  —  Wasser  bei  25°  untersuchten  H.  Hartley, 
J.  Drugman,  Ch.  Archibald  Vlieland  und  R.  Bourdillon  (Journ. 
Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  103,  p.  1747  —  1751).  Es  wurden  die  folgenden  voll- 
standigen  Gleichgewichte  25°  festgelegt : 

0,996  H,C204  •  2  H20  +  KH3(Co04)o .  2  HvO 
0,657  KH3(C204)2  •  2  H.,0  -f  KHCoH4 
0,518  KH(C204)  +  2K2C204  •  H2C;04  .  2  H20 
0,507  2  K2C204  •  H2C204  •  2  H20  +  K2C204  •  H20 

Der  Umwandlungspunkt  2KHC204H20  KHC204  wurde  bei  6,4° 
gefunden.  Ternare  Systeme,  in  denen  zwei  fliissige  Schichten  auftreten, 
haben  A.Holt  und  Murray  Bell  bzw.  J.  Ewins  unteisucht.  Die  Isothermen 
der  Mischbarkeit  im  System  m-Xylol— Methyialkohol— Wasser  gehorchen 
nach  Alfred  Holt  und  Normann  Murray  Bell  (Journ.  Chem.  Soc. 
Lond.,  Bd.  105,  p.  633  —  639)  bis  zu  70  %  Alkohol  der  Gleichung: 

o/o  Alkohol  =  Kt=  14,28  -  0,085  t 

bei  grosseren  Alkoholgehalten  der  Gleichung: 

V*  

%  Alkohol  •  ]/  u/o  m-Xylol  =  Kt'  =  314  +  4,40  t. 

Das  ternare  System  Ameisensaure— Benzol— Wasser,  das  zu  den- 
jenigen  gehort,  wo  zwei  Paare  parti  ell  mischbare  Fliissigkeiten  vorliegen, 
untersucht  A.  James  Ewins  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  105,  p.  350 
bis  364).  Aus  der  Temperatur  vollstandiger  Mischbarkeit  von  Benzol  mit 
verdunnter  Ameisensaure  wurde  die  folgende  Isotherme  abgeleitet: 


50° 

°/0  Ameisensaure*) 
o,0  Benzol*)  .... 

1,90 
97,8 

2,25 
97,5 

3,4 
96.8 

16,0 

84,0 

79,3 
26,7 

83,1 
12,5 

82,1 

8.8 

78,9 
7,2 

70,9 
5,5 

58.2 
3,0 

°/0  Ameisensaure*) 
%  Benzol*)  .... 

2,13 
97.5 

3,15 
96,5 

4,1 

95,7 

31,5 
68,5 

63,0 
37,0 

79,4 
16,5 

80,1 
11,0 

77.9 
8,4 

70,7 
5,8 

58,0 
3.3 

110° 

u/°  Ameisensaure*) 
o/o  Benzol*)  .... 

4,4 
94,8 

7.2 
92,0 

13,5 

85,8 

64,6 
22,0 

69,3 
23,0 

70,1 
17,5 

67,5 
19,0 

55.8 
7,0 

*)  Die  Differenz  von  100  und  der  Summe  der  Gehalte  Ameisensaure  und 
Benzol  entspricht  dem  gleichzeitigen  Wassergehalt 
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Von  ternaren  Systemen  je  dreier  Salze  wurden  folgende  untersucht: 
In  dem  von  H.  Gemsky  (N.  Jahrb.  f.  Min.,  Blgbd.  36,  p.  513—559)  unter- 
suchten  ternaren  System  BaCl2  — KC1— NaCl  liegt  im  System  BaCl2— KC12 
eine  Verbindung  BaCl2-2KCl,  im  System  NaCl-BaCl2  ein  einf aches  Eutekti- 
kum,  im  System  KC1— NaCl  eine  kontinuieriiche  Reihe  von  Mischkrystallen 
vor.  Im  ternaren  System  BaCi2— BaCl2 -2HC1— NaCl  koexistieren  die  drei 
Komponenten  in  einem  Eutektikum  E.  Die  KCl-reichen  Mischkristaile 
treten  in  diesen  betrachteten  Teiisystemen  nicht  auf  und  sind  schon  fruher 
bei  einem  Punkt  T,  der  E  sehr  nahe  liegt,  aufgezehrt  worden.  Im  ternaren 
System  Na2S04— NaF— NaCl  liegen  nach  Adolf  Wolters  (N.  Jahrb. 
f.  Min.,  Bd.  36,  p.  55-96  u.  ZS.  f.  Kryst.,  Bd.  53,  p.  514-515)  vier  Existenz- 
felder  vor,  die  der  drei  Komponenten  und  das  des  binaren  Doppelsalzes 
Na2S04NaF.  Die  beiden  ternaren  eutektischen  Punkte  liegen  bei  594° 
und  43  Mol.-Prozent  Na2S04  11  Mol.-Prozent  NaF  und  46  Mol.-Prozent  NaCl 
bzw.  bei  620°  und  19  Mol.-Prozent  Na2S04  30,5  Mol.-Prozent  NaF  und 
50,5  Mol.-Prozent  NaCl.  Das  Existenzgebiet  einer  ternaren  Verbindung, 
wie  sie  dem  Sulfohalit  der  Zusammensetzung  2  Na2S04 -NaF -NaCl  entspricht, 
konnte  nicht  aufgefunden  werden.  Von  reziproken  Salzpaaren  kamen  zur 
Untersuchung  die  Gleichgewichtsverhaitnisse  der  Reaktion: 

2PbCr04  +  2Na2C03  +  H20         PbCr04  •  PbO  +  2NaHC03  +  Na2Cr04 

durch  Auerbach  u.  H.  Pick,  (Arb.  d.  Kais.  Gesamt,  Bd.  45,  p.  166—190). 
Mit  steigender  Verdiinnung  und  steigender  Temperatur  tritt  eine  Verschiebung 
zugunsten  der  rechten  Seite  der  Gleichung  ein.  Ferner  wurde  von  Verff. 
das  Gleichgewicht : 

PbCr04  +  2  NaHC03  =  PbC03  -f  Na2Cr04  4-  C02  +  H20 

untersucht. 

Diese  umkehrbare  Reaktion  macht  cet.  par.  bei  viel  niedrigerem  C02- 
Druck  Halt  als  die  entsprechende  Umsetzung  des  Bleisulfats.  Die  Gleich- 
gewicht serscheinungen  zwischen  Alkalikarbonaten  und  Kieselsaure  im 
Schmelzfluss  untersuchte  Paul  Niggli  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  84,  p.  229 
bis  272  u.  Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  35,  p.  1693-1727).  In  der  Schmelze 
von  Si02  und  K2C03  bildet  sich  ein  Gleichgewicht 

K2C03  +  K2Si205         2K2Si03  +  C03 

aus.  Mit  steigender  Temperatur  nimmt  der  C02-Verlust  zu  und  wird  die 
Bildung  von  K2Si03  begiinstigt.  Der  Schmelzpunkt  von  K2C03  wurde  zu 
891°,  der  von  K2Si205  zu  1015  bestimmt.  Im  System  Na2S03  +  Si02 
liegt  ein  Gleichgewicht 

Na2C03  +  NaSi03  <=!>  Na4Si04  +  C02 

vor,  das  mit  zunehmender  Temperatur  nach  der  Natriumorthosilikatseite 
verschoben  wird.  Im  System  Li2C03  +  Si02  ist  das  Si02-reichste  Silikat 
Lithiumorthosilikat  Li4Si04.  Ausserdem  bildet  sich  in  der  Schmelze  ein 
Lithiumsubsilikat  Li8Si06,  so  dass  im  Schmelzfluss  ein  Gleichgewicht  des 
Schemas 

2Li2C03  +  Li4Si04  <p>  Li8Si06  +  2C02 

n  .  . 

sich  ausbildet. 
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3.  Heterogene  Gleichgewichte  unter  Beriicksichtigung  der 
Gasphase.  Dissoziationsspannung. 
Die  Sorption  von  H2  durch  Holzkohle  bei  der  Temperatur  der  flussigen 
Luft  untersuchte  James  B.  Firth  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  86,  p.  294-308). 
Die  Abhangigkeit  der  Konzentration  des  H2  in  der  Kohle  vom  Druck  lasst 
sich  durch  die  Exponentialfimktion 

K  •  c  =  ]Ap 

ausdriicken.  Die  Absorption  von  Wasserstoff,  Neon,  Helium  und  Stickstoff 
durch  Kohle  bei  tiefer  Temperatur  —  182,5  und  —  195,5  untersuchte  Georges 
Claude  (C.  r.,  Bd.  158,  p.  861  —  864).  Wasserstoff  zeigt  eine  ganz  anormale, 
die  des  Neons  und  die  anderen  Gase  weit  iibertreffende  Absorption.  Die 
Dissoziationsdrucke  von  CaH2  hat  J.  N.  Bronsted  (ZS.  f.  Elekt.,  Bd.  20, 
p.  81  —  83)  gemessen  zu: 

Temperatur  641°  747° 

Druck  in  Atm   0,05  0,77. 

4.  Kinetik. 

Von  Arbeiten  allgemeinen  Inhaits  seien  die  Untersuchungen  J.  Hirniaks 
iiber  den  Einfluss  der  synchronen  Konzentrationsanderungen  auf  den  Gang 
einer  monomolekularen  Reaktion  (Ukrainische  Sevcenko-Ges.  d.  Wiss.  mat.- 
natw.  Sekt.,  Lemberg,  1911,  p.  1  —  100)  erwahnt.  1st  die  Anfangskonzentration 
C0  und  nimmt  sie  mit  der  Zeit  t  zu,  so  dass  sie  nach  der  Zeit  t  C0  +  mt  betragt, 
so  gilt  die  Geschwindigkeitsgleichung 

||  =  K(C0  +  mt-x); 

durch  Integration  ergibt  sich  der  Ausdruck : 

x  =  C  [l-e"KtJ  +m[t-y  (l-e)-Ktj, 

der  fur  m  =  0  in  die  gewohnliche  monomolekulare  Gleichung 

x.—  (l-e-Kt) 

tibergeht.  Weiterhin  behandelt  Verf.  die  Geschwindigkeitsgleichung  fiir 
die  Konzentrationsanderung  5,  Ja-  +  •  •  •  fur  c^en  Fall,  dass  sich  ein  Stoff  M, 
in  mehrere  andere  Stoffe  M2,  M3,  M4  .  .  .  mit  dem  Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten  K1?  K2,  K3,  K4  usf.  umwandelt,  sowie  die  Kinetik  der  Folgereaktion 
z.  B.  fiir  das  System  2M.±  m—. >■  2M2  m->  2M3.  Verf.  untersucht  ferner  die 
Temperaturkoeffizienten  der  Additionsreaktion  von  Athyljodid  an  hetero- 
zyklischen  Basen.  Es  ergab  sich  als  allgemeine  Regel,  dass  der  Temperatur- 
koeffizient  um  so  grosser  ist,  je  kleiner  die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist. 
Auch  konnten  gelegentlich  dieser  Untersuchung  verschiedene  sterische 
Einflusse  festgelegt  werden.  Die  Geschwindigkeiten  der  Reaktionen  sind 
umso  geringer,  je  mehr  das  tertiare  N-Atom  von  anderen  Atomgruppen 
umgeben  ist.  G.  Baume  betont  (C.  r.,  Bd.  157,  p.  774—776),  dass  die  moderne 
Max  well -Bertoudsche  Gleichung  eine  einfache  Erklarung  der  Abhangig- 
keit der  Reaktionsgeschwindigkeit  irreversibler  Vorgange  von  der  Temperatur 
zu  geben  gestattet.  Bei  messbaren  Geschwindigkeiten  ist  die  Konzentration 
der  aktiven  Molekiile  nur  gering.     Die  mittlere  Temperatur  des  Systems 

Fortschritte  der  Chemie,  Bd.  X.  14 
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ist  also  wesentlich  verschieden  von  derjenigen  der  Molekiile.  Die  Vermehrung 
der  aktiven  Molekiile  durch  Temperaturerhohung  wachst  mit  Cv.  Die  Zu- 
nahme  der  Reaktionsgeschwindigkeit  mit  der  Temperatur  ist  um  so  grosser, 
je  grosser  Cv  ist  und  je  komplexer  daher  im  allgemeinen  die  Molekiile  sind. 
Stoffe  mit  kleinem  Cv  reagieren  hauptsachlich  atomar  besonders  in  Systemen 
mit  hoher  Temperatur  und  in  solchen,  die  diesen  ahnlich  sind.  Die  Vorgange 
mit  intermediaren  Bildungen  von  Zwischenprodukten  finden  hingegen  bei 
St  of  fen  mit  hoher  Cv  statt.  Additionsmolekiile  konnen  wegen  ihrer  Un- 
bestandigkeit  nur  von  Molekiilen  geringer  Bestandigkeit  gebildet  werden. 
Man  kann  sie  daher  auch  nur  bei  tiefer  Temperatur  darstellen.  Stellt  man 
Cv  als  Funktion  der  Temperatur  dar,  so  lassen  sich  diese  Folgerungen  all- 
gemein  in  "Dbereinstimmung  mit  der  Quantentheorie  gewinnen.  R.  Mar- 
cellin  (C.  r.,  Bd.  157,  p.  1419—1422)  betrachtet  die  Umwandlungsgeschwindig- 
keit,  im  besonderen  die  Reaktionsgeschwindigkeit  in  einem  homogenen 
System  und  die  Krystallisationsgeschwindigktit  als  Ergebnis  der  Affini- 
taten  zweier  entgegengesetzt  gerichteter  Vorgange  und  leitete  (cf.  ibid., 
Bd.  151,  p.  1012)  fur  dieselben  die  Beziehung  ab 


-«[.(-&)-.(-£}] 


wo  M  eine,  nur  von  der  Temperatur  und  der  Natur  der  an  der  Reaktion 
beteiligten  Stoffe  abhangige  Konstante,  Ax  und  A2  die  Affinitaten  der  beiden 
inversen  Systeme  sind.  Dieser  Ausdruck  lasst  sich  auch,  wie  Verf.  ausfiihrt 
(C.  r.,  Bd.  158,  p.  116—118),  aus  dem  Verteilungsgesetz  von  Boltzmann- 
Gibbs  ableiten.  Durch  Anwcndung  dieser  Gleichung  auf  die  Diffusions-, 
Verdampfungs-,  Sublimations-  und  Auflosungsvorgange  kommt  Verf.  zu 
den  schon  bekannten  Gleichungen  fur  die  Geschwindigkeit  dieser  Vorgange. 
Fur  die  Anderung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  v  mit  der  Temperatur 
leitet  Verf.  in  weiterem  (C.  r.,  Bd.  158,  p.  407  —  409)  die  Beziehung  ab 

d  In  v       A     ,  a 

"T  P 


dT       RT2  1  RT 

die  sowohl  fur  homogene  als  auch  fur  heterogene  Vorgange  gilt.  So  ergeben 
sich  fur  die  Verdampfungsgeschwindigkeit  von  Naphthalin,  Jod  bzw.  Nitro- 
benzol  die  Gleichungen 


d  In  v 

14  492 

5,72 

dT 

T 

In  In  v 

10  277 

276,5 

dT 

T 

d  In  v 

80  894 

209,5 

dT 

T2 

T  ! 

Um  zu  echt  gebrochenen  Temperaturkoeffizienten  der  chemischen 
Reaktionsgeschwindigkeit,  die  einer  Abnahme  der  Reaktionsgeschwindig- 
keit mit  der  Temperatur  entsprechen,  zu  gelangen,  ist  es  notwendig,  dass 
ein  Stoff  einer  Reaktion  hoher  Ordnung  mit  kleinem  Temperaturkoeffizienten 
durch  eine,  unter  Warmeabsorption  verlaufenden  Reaktion  in  Komplex- 
form  ubergefuhrt  werde. 

Skrabal  und  Weberitsch  (Ber.,  Bd.  47,  p.  117)  haben  den  ersten 
Fall  in  dieser  Hinsicht  realisieren  konnen.    Die  Reaktion  zwischen  Jodid 
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und  Jodat  8  J'  +  J03  +  6H*  =  3  J3'  +  3H20  gehorcht  in  mineralsaurer 
Losung  dem  Zeitgesetz 

-d(J03)' 


dz 


=  K[H]  [J']  [J03'] 


und  besitzt  fiir  die  Dunkelreaktion  den  relativ  kleinen  Temperaturkoeffizienten 
1,3.  Durch  Zusatz  von  einem  Uberschuss  an  Na2S04  gelingt  es,  das  Wasser- 
st  off  ion  so  gut  wie  vollsfcandig  in  das  in  bezug  auf  H*-Ion  komplexe  Ion 
HS04'  tiberzufuhren,  ein  Vorgang,  der  unter  Absorption  von  etwa  5000  Cal. 
verlauft.   Die  Reaktion  verlauft  dann  nach 

8  J'  +  J03'  -f  6  HSCV  =  3  J3'  +  6S04"  +  3H20 

und  folgt  dem  Zeitgesetz 

-d(JQ3)'  _  (HSQ4')2 

 a~z  -K  (so4-)2  c  2]  C  a] 

Aus  dem  Temperaturkoeffizienten  t  =  1,3  der  sauren  Losung  und 
der  Komplexbildungswarme  Q  =  —  5000  berechnet  sich  nach  der  Gleichung 

'i  10 

I_   =  eRT(T  +  10)  (nQ+  ) 

r 

der  Temperaturkoeffizient  %  fiir  25°  zu  ca.  0,73. 

In  der  Tat  konnten  Verff .  feststellen,  dass  in  einem  Reaktionsgemisch  von 
0,0025  KJ  +  0,0005  KJ03  +  0,0015  H2S04  +  1,0  Na2S04  die  Reaktion 
bei  80°  iangsamer  verlauft  als  bei  17,5°,  wobei  der  Temperaturkoeffizient 
0,83  betragt. 

Von  anderen  kinetischen  Arbeiten  aus  dem  Gebiet  der  anorganischen 
Chemie  seien  folgende  Arbeiten  erwahnt:  Die  Umwandlungsgeschwindigkeit 
von  Chloropurpureochromchlorid  in  Roseochromehlorid 

[Cr(NH3)5Cl]Cl2  +  4H20  [Cr(NH3)5H20]Cl3 

und  von  Cis-Dichlorodiathylendiamindichromchlorid  in  Cis-Dibisaquodiathylen- 
diaminchlorid 

[Cr  cu2  C12]C1  +  4H20         [Cr  cu2  (02H4)2]C13 

bestimmten  H.  Freundlich  und  H.  Pape  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  86,  p.  458 
bis  478),  indem  die  Koagulationsgeschwindigkeit  von  Ag2S3-Sol  durch  diese 
Salze  bestimmt  wurde.    In  beiden  Fallen  ergab  sich  ein  Reaktionsverlauf 

erster  Ordnung.  Der  nach  der  Arrheniusschen  Gleichung  InK  =  —  —  — 

T  +  B 

ermittelte  Temperaturkoeffizient  pro  10°  zu  3,3  fiir  die  erste,  zu  3,1  fiir  die 
zweite  Reaktion.  Die  Geschwindigkeit  der  Zeitreaktion  zwischen  Kohlen- 
saure  und  Basen  erfolgt  nach  A.  Thiel  und  R.  Strohecker  (Ber.,  Bd.  47, 
p.  1061  —  1068)  proportional  der  Konzentration  von  Kohlensaure  und  Hydro- 
xylion  und  umgekehrt  proportional  der  Konzentration  der  Hydrocarbonat- 
ions  ist  also  durch  die  Gleichung 

dx  _  k(a— x)  (b-x) 
dt  ~~        c  +  x) 

gegeben,  worin  x  die  Konzentration  des  umgesetzten  C02,  a  die  Anfangs 
konzentration  von  C02,  b  diejenige  des  OH'  und  c  die  des  HC03'  bedeutet. 

14* 
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Nach  W.  Strube  (ZS.  f.  Naturw.,  Halle,  Bd.  85,  p.  127-191)*)  beobachtet 
man  solche  Zeitreaktionen  einerseits  bei  Reaktionen  zwischen  freier  C02  mit 
Basen,  anderseits  bei  Reaktionen  zwischen  loslichen  Karbonaten  mit  Metall- 
chloriden,  die  unlosliche  Carbonate  bilden.  Die  Fallungsgrad-Zeitkurven 
der  Kolloidfallung  bei  der  Flockung  durch  Kaliumsalicylat  oder  NH4C1 
konnen  nach  H.  Freundlich  und  N.  Ishizaka  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  85, 
p.  398—400)  durch  eine  Differentialgleichung 

|f  =  2K'z  (l  +  b'x)(l-x) 

wiedergegeben  werden,  wobei  eine  Entscheidung,  ob  eine  Gleichung  erster 
oder  zweiter  Ordnung  vorzuziehen  ist,  noch  nicht  zu  treffen  ist. 

Die  photochemische  Kinetik  der  Chlorknallgasreaktion  lasst  sich  nach 
M.  Bodenstein  und  W.  Dux  (ZS.  f.  Elekt.,  Bd.  19,  p.  836-847)  durch  die 
Gleichung 

d[2HCl]  _  J(C1>)2 
dt      ~K  02 

ausdriicken,  wo  J  die  Lichtintensitat  bedeutet.  Es  sind  also  H2  und  HC1 
ohne  Einfluss  auf  die  Geschwindigkeit.  Das  gleiche  gilt  fur  Wasserdampf 
bei  Drucken  von  2,3-0,004  mm*). 

Nach  R.  P.  van  Name  und  D.  M.  Hill  (Am.  J.  Science,  Sillim.  (4), 
Bd.  36,  p.  543-544;  Bd.  32,  p.  207)  losen  sich  Hg,  Cu,  Ag,  Zn,  Cd,  Fe,  Ni 
und  Co  in  einer  JK-L6sung  mit  gleicher  Geschwindigkeit  auf,  woraus  Verff. 
schliessen,  dass  der  geschwindigkeitbestimmende  Faktor  dieser  hetero- 
genen  Reaktion  die  Diffusion  des  Jods  ist.  Zur  Priifung  der  Frage  unter- 
suchten  Verff.  nun  die  Auflosungsgeschwindigkeit  von  Cadmium  in  JK- 
Losung  unter  Zusatz  von  Nichtelektrolyten  (Alkohol  und  Rohrzucker), 
die  die  Diffusionsgeschwindigkeit  eines  Elektrolyten  nach  der  Formel 

D=D0(l--|-m)2 

verandern.  (Hier  bedeutet  D0  die  Diffusionskoeffizienten  des  Elektrolyten 
in  reinem  Wasser  D  nach  Zusatz  eines  Nichtelektrolyten  vom  Molekular- 
gewicht  m  und  a  eine  individuelle  Konstante,  die  fur  Alkohol  0,124,  fur 
Rohrzucker  0,613  betragt.)  Bei  Alkoholzusatz  ist  die  Ubereinstimmung 
der  experimentellen  Bestimmung  und  nach  obiger  Gleichung  berechneter 
Werte  gleich,  wahrend  bei  Rohrzuckerzusatz  die  beobachtete  Auflosungs- 
geschwindigkeit bedeutend  kleiner  ist  als  die  berechnete.  Die  Abweichung 
bei  Rohrzucker  diirfte  darauf  zuruckzufiihren  sein,  dass  infolge  der  ge- 
steigerten  Viskositat  die  Dicke  der  am  aufzulosenden  Metall  adharierenden 
Schicht  wachst.  Was  kinetische  Untersuchungen  auf  dem  Gebiete  der  organi- 
schen  Chemie  anlangt,  so  untersuchten  P.  Waentig  und  Joh.  Thomas 
(Ber.,  Bd.  46,  p.  3923—3937)  die  Kinetik  der  Sandmeyerschen  Reaktionen. 
Aus  den  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  Annahme,  dass  die  Bildung  des 
Additionsproduktes  C6H5N2C1  •  Cu2Cl2  momentan  verlauft  und  der  Zerfall 
nach  m-y  CCH5N2C1  +  Cu2Cl2  die  messbare  Reaktion  darstellt,  nicht  erfi'illt 


*)  Die  Theorie  der  pliotochemisclien  Reaktion  behandeln  Fritz  Weigert 
sowie  M.  Bodenstein  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  87,  p.  87-93,  93-103;  cf.  Bericht 
iiber  Photochemie. 
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ist,  da  diese  Reaktion  dann  als  monomolare  Reaktion  verlaufen  miisste. 

dx 

Dies  ist  nicht  der  Fall,  indem  K  in  der  Formel  -=—  =  K  bei  jedem  einzelnen 

dt 

Versuch  wohl  konstant  ist,  aber  von  der  Anfangskonzentration  des  Diazonium- 
salzes  abhangt.  Dies  wiirde  am  besten  so  zu  deuten  sein,  dass  man  die  Ge- 
schwindigkeitsverhaltnisse  von  Vor-  und  Folgereaktion  gerade  umkehrt  an- 

I.  C6H5N2Ci+Cu2Cl2  w-y  C6H5N2C1  -  Cu2Cl2  langsam, 
II.  C6H5N2C1 .  Cu2Cl2  »->  CeH5Cl  •  N2  -f  Cu2Cl2  momentan, 

nimmtj  wo  also  die  gemessene  Reaktion  die  Reaktion  I  ware.  Doch  ist  in  der 
Tat  die  Reaktion  wahrscheinlich  noch  viel  komplizierter  als  dieser  einfachen 
Annahme  entspricht,  worauf  u.  a.  der  eigentiimlichen  Einfiuss  hindeutet, 
den  eine  Veranderung  der  HCl-Konzentration  auf  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit  ausiibt.  Nach  E.  Tassily  (C.  r.,  Bd.  157,  p.  1148  —  1150)  kann  die  Diazo- 
tierung  als  eine  bimolekulare  Reaktion  zwischen  gleichen  Molekiilen  NaN02 
und  Amin  aufgefasst  werden.  Sind  x  die  umgesetzten  Molekiile  von  100  Mole- 
kiilen, lasst  sich  x  in  Abhangigkeit  von  der  Zeit  nach 

_  lOOt 
X~  K'-fl' 

wo  K'  den  Wert  8  hat,  berechnen. 

Auch  fur  p-Toluidin,  o-Toluidin,  m-Xylidin,  p-Anisidin  und  Toluidin 
sowie  die  drei  Nitraniline  gilt  obige  Gleichung  (C.  r.,  Bd.  158,  p.  489—491). 
Nach  H.  Freundlich  und  W.  Neumann  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  87,  p.  69 
bis  86)  geht  die  Abspaltung  von  Bromion  aus  /5-Bromathylamin  in  alkoholischen 
Losungen  unter  Bildung  von  Dimethyleniminbromhydrat  als  Reaktion 
erster  Ordnung  vor  sich  und  zeigt  grosse  Temperaturabhangigkeit,  die  sich 
durch  die  Formel 

In  KB  =  —  A-  +  B 

ausdriicken  lasst.  Der  Temperaturkoeffizient  betragt  per  10°  4,9.  In  HBr- 
haltiger  Losung  geht  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  die  Gegenreaktion 
Dimethyleniminbromhydrat  »->-  /5-Bromathylamin  als  Reaktion  zweiter 
Ordnung  vor  sich.  In  neutraler  Losung  steilt  sich  von  beiden  Seiten  ein  Gleich- 
gewicht  her.  Nach  B.  Menschutkin  (Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges., 
Bd.  45,  p.  1710—1739)  verlauft  die  Reaktion  zwischen  Benzoylchlorid  mit 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  unter  Bildung  des  entsprechenden  Ketons 
und  Abspaltung  von  HC1  nur  mit  Mesitylen  bei  154—155°  mit  messbarer 
Gesclrwindigkeit  und  dies  nur  bei  Anwendung  von  SbCl3.  Die  nach 

C6H3(CH3)3  +  C6H5C0C1  ^z>  C6H5COC6H2(CH3)3  +  HC1 

verlaufende  Reaktion  ist  eine  bimolare  Reaktion.  Die  bimolare  Reaktion 
zwischen  Quecksilberacetat  und  Anilin,  die  zur  Bildung  einer  basischen, 
salzbildenden  Verbindung  H2N  •  C6H4  •  Hg  •  0  CO  -CH3  fiihrt,  untersuchte 
G.  Rossi  (Gazz.  chim.  ital.,  Bd.  43  II,  p.  665—669).  Die  Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstante  bei  25°  betragt  K  =  0,000841.  Nach  A.  Pieroni  und 
E.  Tonnioli  (ibid.,  p.  620—625)  ist  die  Jodoformbildung  mit  NaOH  sowohl 
mit  Aceton  als  mit  Acetaldehyd  eine  Reaktion  zweiter  Ordnung.  Bei  der 
Bildung  von  Mesityloxyd  aus  Aceton  durch  H2S04  durfte  es  sich  um  keine 
katalytische  Reaktion  handeln,  sondern  um  die  wasserentziehende  Wirkung 
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der  H2S04,  wie  aus  Versuchen  von  R.  Kremann  unci  Honel  hervorgeht 
(Monatsh.  f.  Ch.,  Bd.  34,  p.  1469-1487)*).  Die  umkehrbare  photochemische 
Polymerisation  des  /9-Methylanthracens  zu  Dimethylanthracen 

licht 

2C15H12    <  m  C30H24 
dunkel 

untersuchten  quantitativ  F.  Weigert  und  0.  Kriiger  (ZS.  f.  phys.  Ch., 
Bd.  85,  p.  579-622). 


*)  Die  Esterifizierung  einiger  primarer  Alkohole  der  Keihe  CnH2n-f  2  0 
in  wasseriger  Losung  untersuchte  F.  Bodroux  (C.  r.,  Bd.  157,  p.  938  —  970), 
die  Geschwindigkeit  der  Hydratation  von  Saureanhydriden  B.  Ho  well  - 
Wilsdon  und  Nevil  Vincent  Sidgwick  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  103, 
p.  1959—1973).  Die  Hydrolysengeschwindigkeit  der  Nitrile  und  Chlorwasser- 
stoffsaure  in  alkoholischer  Losung  untersuchte  Sulo  Hilpi  (ZS.  f.  phys.  Ch., 
Bd.  86,  p.  641—681,  740—743),  die  Polymerisation  des  Cyanamids  Georg 
Francis  Morel  und  Peter  Burgen  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  105, 
p.  576 — 584).  Die  Addition  von  Kohlenoxyd  an  Alkohol  bei  hoheren  Drucken 
studierte  A.  Stahler  (Ber.,  Bd.  47,  p.  580—590). 


19] 


183 


Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Terpen-  und  Riechstoffchemie.  II. 

(Mai  1913  bis  Juni  1914.) 


Von 

Dr.  W.  Mtiller. 


Sauren,  Ester  und  Laktone. 
Die  beim  Abbau  des  Camphens  mit  Permanganat  entstehende  Camphen- 
camphersaure  (Camphensaure)  hat  Lipp  (Ber.,  Bd.  47,  p.  871)  synthetisiert. 
Die  fur  die  Konstitutionsaufklarung  des  Camphens  wichtige  Kenntnis  des 
Baues  der  Camphensaure,  welehe  aus  dem  Camphen  durch  eine  intermediate 
Erweiterung  des  Pentamethylens  entstanden  sein  muss,  ist  hiermit  fest- 
gelegt;  und  zwar  hat  die  Synthese  die  von  Aschan  aufgestellte  Formel 
vollkommen  bestatigt.  1,3-Zyklopentanoncarbonsaureathylester  (I),  der 
nach  der  Perkinschen  Vorschrift  hergestellt  war,  lieferte  bei  der  Behand- 
lung  mit  Zink  und  Bromisobuttersaureester  1,3-Carbathoxyzyklopentanoliso- 
buttersaureester  (II),  der  durch  Wasserabspaltung  den  1,3-Carbathoxyzyklo- 
pentenisobuttersaureester  uberging.  Beim  Verseifen  entstand  die  1,3-Carb- 
oxyzyklopentenisobuttersaure  (III),  welche  bei  der  katalytischen  Reduktion 
in  die  1,3-Carboxyzyklopentylisobuttersaure  (IV)  uberging,  die  mit  der  d,l- 
cis-Camphensaure  identisch  war. 


H9C- 


HoC- 


-CO 
I 

CH2 
I 

CH-COOK 
I 


H9C- 


H9C 


-C(OH)-C(CH3). 
I  I 
CH2  COOE 

I 

-CH-COOK 
II 


H2C- 


HoC 


— C-C(CH3)2 
II  I 

HC  COOH 

I 

— CH-COOH 
III 


H9C 


HoC 


CH- 

I 

CH2 
CH- 


-C(CHs); 
I 

COOH 
COOH 


IV 


Die  Uberfiihrung  der  bei  der  Permanganatoxydation  von  Camphen 
neben  Camphensaure  entstehenden  Camphenylsaure  in  Camphensaure  ist 
Aschan  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1121)  gelungen  durch  Erhitzen  mit  starker  Kali- 
lauge.  Eine  solche  Umlagerung  einer  bizyklischen  a-Oxycarbonsaure  in  eine 
monozyklische  Dicarbonsaure  war  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt. 

Eine  weitere  Stutze  fur  die  Konstitution  des  Camphens  haben  Houben 
und  Willfroth  (Ber.,  Bd.  46,  p.  2283)  versucht  zu  erbringen  durch  die 
Untersuchung  der  Camphencarbonsauren.  Wahrend  nach  der  Wagner- 
schen  Anschauung  iiber  das  Camphen  bei  der  Chlorwasserstoffabspaltung 
aus  Bornylchlorid  nur  ein  einheitliches  Camphen  auftreten  kann,  so  miisste 
der  analoge  Vorgang  bei  der  a-Chlorbornylcarbonsaure  zu  zwei  verschiedenen 
Camphencarbonsauren  fiihren,  einer  f$,y-  und  einer  y,(5-ungesattigten  Saure. 
Fiir  den  Fall,  dass  die  Chlorwasserstoffabspaltung  in  normaler  Weise  vor 
sich  geht,  kommt  noch  die  Bildung  einer  allo-Bornylencarbonsaure  in  Betracht. 


184 


[20 


CH 


I  I 
CH3 — C — CH3 


H2C 


CHo 


CH3 — C — CH3 


CH-COOH 


CH3 

allo-Bornylencarbonsaure 


CHo 

Camphencarbonsaure 

i 


HoC^  ^i^^C(Cl)COOH 
C 

CH3 

a-Chlorbornylcarbonsaure 


CH3 

hyp.  Zwischenprodukt 


CCOOH 


CH2 

isomere  Camphencarbonsaure 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  das  aus  Hydropinencarbonsaure  leicht 
erhaltliche  Chlorid  bei  der  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  noch  ein 
Chloratom  aufnimmt,  dessen  Chlor  sich  nach  der  Auwers-Bernhardi- 
schen  Regel  in  a-Stellung  befinden  musste.  Beim  Kochen  mit  Methylalkohol 
neigt  dieses  teilweise  zur  Esterbildung,  was  dafiir  spricht,  dass  in  dem  ge- 
chlorten  Chlorid  zwei  sterisch  verschiedene  Chloride  vorhanden  sind.  Durch 
Kochen  mit  methylalkoholischem  Kali  wurde  dem  Chlorid  das  Chlor  ent- 
zogen;  das  erhaltene  Produkt  stellte  ein  Gemisch  von  ungesattigten  Sauren 
dar,  die  als  Camphencarbonsauren  anzusprechen  sind,  da  sie  bei  der  Oxyda- 
tion  mit  Permanganat  zu  Campheniloncarbonsauren  abgebaut  wurden. 
Da  die  Campheniloncarbonsauren  ein  Kohlenstoffatom  weniger  enthalten 
als  die  Ausgangssauren,  so  miissen  diese  eine  semizj^klische  Doppelbindung 
enthalten  haben.  Die  theoretisch  auch  zu  erwartende  allo-Bornylenearbon- 
saure  war  nicht  entstanden,  da  in  diesem  Falle  unter  den  Ox3Tdationsprodukten 
Camphersaure  hatte  beobachtet  werden  miissen. 

H  H 

H2C  C  C(CH3)2  HoC  C  C(CH3) 

I 


HOOC-C 


HOOC 


C=0 


■Camphencarbonsaure 


/?-Campheniloncarbonsaure 
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H 

H2C — — C- 


C(CH3)2 


H2C 


H 
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C(CH3)2 


CH2 


CH2 


H2C  C- 


C=CH2 


H2C 


C- 


c=o 


COOH 


COOH 


«-Camphencarbonsaure 


-Campheniloncarbonsaure 


Die  hier  von  Houben  und  Willfroth  beobachtete  Bildimg  von  zwei 
verschiedenen  Camphencarbonsauren  konnte  man  auch  auf  die  unsymme- 
trische  Struktur  der  Chlorallocamphancarbonsaure  zuruckfiihren,  anderseits 
ist  es  aber  auch  moglich,  dass  erst  durch  die  Einwirkung  des  alkoholischen 
Kalis  die  Bedingungen  zum  Entstehen  von  zwei  isomeren  Sauren  gegeben 
sind.  Die  Entscheidung  dieser  Frage  versuchten  die  Verff.  (Ber.,  Bd.  46n 
p.  2530)  zu  erbringen  durch  die  Untersuchung  des  Chlorallocamphancarbon-, 
saureamids  und  der  aus  den  ungesattigten  Camphencarbonsauren  erhaltenen 
Amide.  Schon  beim  Kochen  mit  Wasser  spaltet  das  Chlorallocamphan- 
carbonsaureamid  alles  Chlor  als  Chlorwasserstoff  ab  und  geht  bei  der  Re- 
duktion  nach  Fokin- Willstatter  in  eine  vom  Allocamphancarbonsaure- 
amid  verschiedene  Verbindung  iiber.  Die  aus  dem  Camphencarbonsaure- 
gemisch  erhalt  enen  Amide  stellten  ein  Gemisch  von  zwei  isomeren  ungesatt  igten 
Amiden  dar,  von  denen  das  eine  mit  dem  aus  dem  gechloiten  Amid  durch 
siedendes  Wasser  gewonnenen  identisch  war.  Durch  Verseifen  ging  das 
hydrierte  Camphencarbonsaureamid  in  eine  Hydrocamphencarbonsaure 
iiber,  die  verschieden  war  von  der  Allocamphancarbonsaure.  Dies  spricht 
fiir  die  Bichtigkeit  der  Semmlerschen  Auffassung,  dass  der  tjbergang 
vom  Camphentypus  in  den  Camphertypus  mit  grosser  Leichtigkeit,  ja  leichter 
als  umgekehrt  im  Gegensatz  zu  unseren  bisherigen  Anschauungen,  vor 
sich  geht. 

Hintikka  (Ann.  Acad.  Scient.  Fennicae,  No.  2,  p.  3,  1914)  hat  die 
Dihydrocamphoceensaure  iiber  die  Oxydihydrocamphoceensaure  durch  Oxy- 
dation  mit  Bleisuperoxyd  zu  Isopropylzyklopentanon  abgebaut 

Die  aus  Pinenhydrochlorid  mit  Hilfe  der  Grignard  schen  Reaktion  ge- 
wonnene  Camphancarbonsaure  ist  nach  Bar  bier  und  Grignard  (Bull.  soc. 
chim.,  Bd.  15,  p.  26)  ein  Gemisch  von  verschiedenen  Isomeren.  Dasals  Ausgangs- 
material  dienende  Pinenhydrochlorid  existiert  schon  in  zwei  Formen:  einer 
A-Form  vom  Schmelzpunkt  127  °,  die  man  durch  Einleiten  von  Salzsauregas 
in  gektihltes  Pinen  erhalt,  und  einer  B-Form  vom  Schmelzpunkt  126  °,  die 
bei  der  Einwirkung  von  Salzsaure  auf  eine  70  bis  80°  warme  alkoholische 
Pinenlosung  entsteht. 


tjber  die  in  unserem  vorjahrigen  Berichte  besprochene  Umlagerung 
von  Phenolallylathern  in  die  isomeren  Allylphenole  haben  jetzt  Claisen 
und  Eisleb  eine  grossere  Arbeit  veroffentlicht  (Lieb.  Ann.,  Bd.  401,  p.  21). 
Die  Reaktion  hat  bei  der  grossen  Anzahl  der  untersuchten  Falle  niemals 
versagt,  so  dass  also  die  in  der  Natur  vorkommenden  Allylphenole  zu  einer 
relativ  leicht  zuganglichen  Korperklasse  werden.  Von  besonderem  Interesse 
ist  die  Frage,  an  welcher  Stelle  des  Kerns  das  Allyl  eintritt.  Bei  freier  Ortho- 
und  Parastellung  kann  der  t)bertritt  nach  Ortho  als  die  Regel  gelten,  der 
nach  Para  als  die  nur  unter  bestimmten  Verhaltnissen  eintretende  Aus- 


Phenole  und  Phenolather. 
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nahme  bezeichnet  werden.  Wenn  dagegen  die  Parastellung  besetzt  ist,  so 
tritt  die  Bildung  eines  Orthoallylderivates  sehr  leicht  ein;  bei  besetzter 
Orthostellung  wird  dann  die  Parastellung  in  Anspruch  genommen. 

Fur  die  Reindarstellung  methylierter  Phenole  aus  Aldehyden  ist  die 
Reduktionsmethode  von  Clemmensen  mittelst  Salzsaure  und  amalga- 
miertem  Zink  sehr  geeignet  (Ber.,  Bd.  47,  p.  59).  Da  die  Oxyaldehyde  durch 
die  bekannten  synthetischen  Methoden  von  Gattermann  und  Dimroth 
leicht  zugangliche  und  auch  rein  darstellbare  Verbindungen  sind,  so  gelingt 
es,  methylierte  Phenole  frei  von  Isomeren  zu  erhalten,  was  keineswegs  immer 
der  Fall  ist,  wenn  man  sich  der  alteren  von  den  isomeren  Amino-  und  Sulfon- 
saurederivaten  ausgehenden  Verfahren  bedient. 

Bei  Anwendung  von  reduziertem  Nickel  als  Katalysator  und  Hydro- 
genisation  unter  Druck  wird  bei  den  Phenolen  mit  einer  Athylenbindung 
in  der  Seitenkette  (wie  Anethol,  Safrol,  Eugenol  usw.)  erst  die  Doppelbindung 
abgesattigt,  und  dann  erst  tritt  Hydrogenisierung  des  aromatischen  Kerns 
ein.  Fur  die  Wasserstoffanlagerimg  an  die  Athylenbindung  ist  eine  Temperatur 
von  100  0  und  ein  Druck  von  50  Atm.  notig;  bei  185  bis  190  0  findet  die  Kern- 
hydrierung  statt.  In  alien  untersuchten  Fallen  wurde  daneben  auch  noch 
eine  Hydroxyl-  oder  Methoxylgruppe  reduziert,  so  dass  die  Wertigkeit  des 
zu  hydrierenden  Phenols  um  eins  vermindert  wird.  Aus  Anethol  erhalt 
man  zuerst  Dihydroanethol  und  weiter  Hexahydropropylbenzol ;  aus  Eugenol 
Dihydroeugenol  und  weiter  Hexahydroanethol  neben  Octohydroeugenol. 

Oxyde. 

Eine  Reihe  von  zum  Teil  schon  bekannten  Additionsverbindungen 
des  Cineols  mit  anderen  Verbindungen  haben  Bellucci  und  Grassi  (Gazz. 
chim.  ital.,  Bd.  43,  p.  712)  dargestellt.  Das  Cineol  vereinigte  sich  mit  den 
verschiedensten  Phenolen  zu  Additionsverbindungen,  dagegen  nicht  mit 
den  starker  sauren  Nitrophenolen  usw.  Die  Verff.  sind  der  Ansicht,  dass 
die  erhaltenen  Resultate  nicht  fur  die  Theorie  der  Oxoniumsalze  und  die 
basische  Natur  des  Sauerstoffs  sprechen  und  dass  es  richtiger  ist,  diese  Ver- 
bindungen als  einfache  molekulare  Additionsverbindungen  zu  betrachten. 

Durch  Behandlung  von  Cineol  mit  ,,jodfreier"  Jodwasserstoffsaure 
gewannen  Fromm  und  Fluck  (Lieb.  Ann.,  Bd.  405,  p.  175)  Dipentendijodid 
vom  Schmelzpunkt  75°,  welches  Wallach  und  Brass  durch  Einwirkung 
von  gasformiger  Jodwasserstoffsaure  auf  Cineol  erhalten  hatten.  Mit  jod- 
haltiger  Jodwasserstoffsaure  entsteht  dagegen  eine  Verbindung  (C10H8O)2J2, 
vvelche  die  Verff.  als  Cineoldijodidjodhydrat  (C10H18OJ2  +  C10H18OHJ)  an- 
sprechen. 

Stickstoff-  und  schwef elhaltige  Verbindungen. 

Die  bei  der  Behandlung  von  Isocamphan  mit  Salpetersaure  erhaltene 
Verbindung  C10H15NO2,  das  Camphenylnitrit  von  Jagelki,  ist  nach  den 
neueren  Forschungen  von  Lipp  (Lieb.  Ann.,  Bd.399,  p.  241)  a> -Nitrocamphen. 
Mit  Atzkali  spaltet  das  Nitrocamphen  Nitromethan  ab,  welches  bei  Ein- 
haltung  von  bestimmten  Bedingungen  als  nitroessigsaures  Kali  sich  ge- 
winnen  lasst.  Der  hydrolytische  Zerfall  in  die  entsprechende  Carbonyl- 
verbindung  und  Nitroparaffin  zeigt,  dass  das  Nitrocamphen  zu  den  Nitro- 
methylenen,  wie  z.  B.  Phenylnitropropylen  gehort.  Die  Reduktion  zu  Cam- 
phenilanaldehyd  und  Ammoniak  ist  ein  Analogon  zu  dem  bei  den  Nitro- 
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paraffinen  beobachteten  Verhalten.  Auch  die  Reduktion  zu  Camphenii- 
analdoxim  unter  Verwendung  von  Aluminiumamalgam  ist  eine  von  Bou- 
veault  und  Wahl  bei  ahnlichen  Verbindungen  beobachtete  Tatsache. 

C8H14  >  C=CHN02       C8H14  >  C=CHNH -OH^  C8HU  >  CH-CH=N  •  OH. 

Dem  w-Nitrocamphen  kommt  also  die  Konstitution  eines  Nitroderivats 
eines  Kohlenwasserstoffs  mit  semizyklischer  Bindung  zu. 

CH 

^C(CH3)2 

'c=CH  •  N02 


HaC/ 


CH 


H2C 


VI/ 
CH 


Der  neben  dem  Nitrocamj)hen  bei  der  Nitrosierung  isolierte  stickstoff- 
haltige  Korper  ist  ein  gem.  Dinitrokorper  (2-Oxy-o),  co-dinitrocamphen). 

Die  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsaure  auf  Nitrocamphen 
fiihrt  zur  Trizyklensaure  (Lieb.  Ann.,  Bd.  402,  p.  343).  AJs  erstes  Zwischen- 
produkt  wurde  von  Lipp  isoliert  der  neutrale  Schwefelsaureester  einer 
Oxyhydroxamsaure,  C10H15O5NS,  der  bei  der  Hydrolyse  die  zugrunde  liegende 
Oxyhydroxamsaur6  lieferte;  Erwarmen  in  schwefelsaurer  Losung  fiihrt 
die  Saure  dann  in  Trizyklensaure  iiber.  Einen  analogen  Verlauf  nimmt  die 
Einwirkung  von  Bromwasserstoff,  und  zwar  tritt  auch  hier  zunachst  eine 
Addition  von  Bromwasserstoff  ein,  die  mit  einem  Ubergang  von  der  Camphen- 
zur  Camphanreihe  verbunden  ist.  Die  dabei  gebildete  Verbindung,  das 
2-Bromapocamphanhydroximsaurebromid,  entspricht  vollkommen  dem 
Schwefelsaureester.  Durch  Behandlung  mit  methylalkoholischem  Kali 
werden  die  beiden  Bromatome  gegen  Methoxyl  ausgetauscht  unter  Bildung 
des  2-Methoxyapocamphanhydroxamsauremethylesters.  Reduktion  mit  Zink- 
staub  in  Eisessig  fiihrt  zum  Nitril  der  Apocamphersaure. 

Die  Warme  bewirkt  bei  den  Ketoximen  nach  Kotz  und  Wunstorf 
(Journ.  f.  prakt.  Ch.,  Bd.  88,  p.  519)  neben  der  Destination  oder  Sublimation 
eine  Spaltung  in  Nitrile  und  Alkohole  (Nitrilspaltung)  und  eine  Zerlegung 
in  Keton,  Stickstoff  und  Ammoniak  (Ketonspaltung).  Isonitrosocampher 
gab  bei  240 0  Keton-  und  Nitrilspaltung,  wobei  als  Zersetzungsprodukte 
Dimethylheptylensaurenitril,  Camphersaureanhydrid  und  Ammoniak  nach- 
gewiesen  werden  konnten. 

Das  in  unserem  vorjahrigen  Berichte  erwahnte  Senfolglykosid  des 
Goldlacksamens,  das  Glukocheirolin,  haben  Schneider  und  Schiitz  (Ber., 
Bd.  46,  p.  2634)  jetzt  in  reiner  Form  isoliert.  Die  Verbindung  besitzt  die 
Zusammensetzung  C^H^C^NSgK  +  H20  und  stellt  ein  vollkommenes 
Analogon  des  Sinigrins  (myronsaures  Kalium)  dar.  Durch  das  Enzym  Myrosin 
wird  es  glatt  in  Cheirolin  zerlegt,  Kochen  in  salzsaurer  Losung  bei  Gegen- 
wart  von  Bariumchlorid  spaltet  ein  Molekiil  Schwefelsaure  ab  und  durch 
Silbernitrat  verliert  es  in  wasseriger  Losung  ein  Molekiil  Glukose  unter  Bil- 
dung einer  dem  Senfolsilbersulfat  analogen  Silberverbindung.  Hieraus 
schliessen  die  Verf.,  dass  dem  Glucocheirolin  eine  analoge  Konstitution 
zukommt,  wie  sie  Gadamer  fur  das  Sinigrin  wahrscheinlich  gemacht  hat. 

/SCgHnOg 
CH3S02CH2CH.CH2N=C< 

xOS02OK 
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Thiourethane  und  Thio lire thanat her  von  naturlich  vorkommenden 
Senfolen,  wie  Allylsenfol,  Benzylsenfol  und  Cheirolin,  haben  Schneider, 
Clibbens,  Hiillweck  und  Steibelt  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1248)  dargestellt. 
Die  Thiourethane,  aus  dem  Senfol  und  Methyl-  oder  Athylalkohol,  wurden 
in  das  Silbersalz  ubergefiihrt  und  dieses  dann  mit  Halogenalkylen  umgesetzt. 
Synthetische  Senfolglykoside  (aus  Allylsenfol,  Cheirolin  und  Benzylsenfol) 
gewannen  die  gleichen  Verff.  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1258)  durch  Einwirkimg  von 
Acetobromglucose  auf  die  Silbersalze  der  Thiourethane. 

Nach  Versuchen  von  Schneider  und  Wrede  (Ber.,  Bd.  47,  p.  2038) 
lagert  sich  Phenol  an  Senfole,  sowohl  Phenylsenfol  wie  auch  Allylsenfol, 
an,  und  zwar  unter  Bildung  von  Thiourethanen  gemass  dem  Schema: 

RN=CS  +  C6H5OH  RNHCS(OC(iH5). 

Atherische  Ole. 

Uber  die  Verwendung  der  Viskositat  als  Konstante  fur  die  Beurteilimg 
von  atherischen  Olen  haben  Quercigh  und  Moreschini  (Rend,  della  Soc. 
chim.  ital.,  Bd.  13,  1913)  Versuche  angestellt.  Nach  Ansicht  der  Verff 
sind  die  oisher  benutzten  Viskosimeter  der  verschiedensten  Autoren  nicht 
brauchbar;  allein  der  Apparat  von  Scarpa  soil  sich  bewahrt  haben.  Ob 
die  Bestimmung  der  Viskositat  fiir  die  atherischen  Ole  von  Wert  sein  wird, 
lasst  sich  auf  Grund  des  bis  jetzt  vorhandenen  Materials  noch  nicht  beurteilen. 

Die  Einwirkung  von  Natriumbisulfit  auf  die  ungesattigten  Bestand- 
teile  von  atherischen  Olen  haben  Dupont  und  Labaune  (April-Ber.  v. 
Roure-Bertrand  fils,  p.  3,  1913)  untersucht.  1-Pinen,  Limonen,  Styrol,  also 
Kohlenwasserstoffe,  reagieren  nicht  mit  Bisulfit.  Von  besonderem  Interesse 
ist,  dass  Bisulfit  sich  an  Alkohole,  wie  Geraniol,  Linalool,  Terpineol.  Iso- 
pulegol  und  Zimtalkohol,  anlagert.  Diese  Natriumbisulfitverbindungen 
sind  sehr  hygroskopische  Korper,  die  schwer  zu  analysieren  sind.  Ester 
wie  Geranylacetat,  Cinnamylacetat,  Ather  wie  Linalylather,  Cinnamylather, 
sowie  Zimtsaure  und  Isoeugenol  bilden  keine  Bisulfitverbindung. 

Von  E.  Bocker  (Journ.  f.  prakt.  Ch.,  Bd.  89,  p.  199)  ist  eine  Methode 
zur  Bestimmung  des  Kohlenwasserstoffgehaltes  konzentrierterCitronenole  aus- 
gearbeitet  worden,  welche  darin  besteht,  dass  aus  dem  Ole  das  Citral  durch 
Natriumsulfit  herausgenommen  wird  und  die  ubrigen  Aromastoffe  dann 
durch  Auswaschen  mit  Alkohol  entfernt  werden.  Die  Starke  des  Spiritus 
wird  so  gewahlt,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  nicht  in  Losung  gehen. 

Im  Bernsteinol  hat  Karoly  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1016)  Dihydrohemmellitol. 
C9H14,  durch  das  Tribromid  charakterisiert.  Das  Vorkommen  von  Dihydroiso- 
durol,  C10H16,  wurde  durch  die  Oxydation  mit  Salpetersaure  zu  1,3-Dimcthyl- 
terephthalsaure  wahrscheinlich  gemacht.  Von  Terpenen  wurde  Camphen 
durch  die  Uberfiihrung  in  Isoborneol  charakterisiert. 

Im  Harz  von  Daniella  thurifera  wies  Lenz  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1989) 
Cadinen  durch  das  Dichlorhydrat  nach. 

Im  russischen  Calmusol  von  Schimmel  &  Co.  fanden  Semmler 
und  Spornitz  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3700)  ausser  Pinen,  Camphen  und  Campher 
ein  Sesquiterpen  vom  Naphthalintypus  und  einen  Sesquiterpenalkohol, 
der  bei  der  Behandlung  mit  wasserabspaltenden  Mittehi  in  einen  Kohlen- 
wasserstoff  C15H22  iiberging.  Das  russische  Calmusol  ist  demnach  verschieden 
von  dem  japanischen  Ole,  welches  Thorns  und  Beckstroem  untersucht 
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haben  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3946).  Diese  Forscher  hatten  in  dem  Ole  1,25% 
Calameon  und  6,6  °/0  Asaron  gefimden,  Verbindungen,  welche  in  dem  russischen 
Ole  nicht  nachgewiesen  werden  konnten. 

Die  nahere  Untersuchung  des  von  Schimmel  &  Co.  aus  dem  Ceylon- 
Citronellol  isolierten  leichten  Sesquiterpens  haben  Semmler  und  Spornitz 
(Ber.,  Bd.  46,  p.  4025)  aufgenommen.  Die  von  ihnen  zur  Isolierung  des 
Sesquiterpens,  dem  sie  den  Namen  Sesquicitronellen  gaben,  benutzte  Frak- 
tion  enthielt  ausserdem  noch  ein  Paraffin  und  einen  Sesquiterpenalkohol. 
Das  Sesquicitronellen  gehort  zur  Gruppe  der  aliphatischen  Sesquiterpene 
mit  vier  doppelten  Bindungen  und  weist  eine  ebenso  bedeutende  Exaltation 
der  Molekularrefraktion  auf  wie  das  aliphatische  Terpen  Ocimen.  Aus  einer 
von  150  bis  165°  (5  mm)  siedenden  Fraktion  des  Oles  isolierte  Elze  (Chem. 
Ztg.,  Bd.  37,  p.  1422)  Farnesol. 

Der  Vorlauf  des  afrikanischen  Copaivabalsamols  enthalt  nach  Schimmel 
&  Co.  (April-Ber.,  p.  44,  1914)  ein  linksdrehendes  Sesquiterpen,  welches 
bei  der  Behandlung  mit  Salzsauregas  linksdrehendes  Cadinendichlorhydrat 
liefert.  Wir  kennen  jetzt  also  drei  verschiedene  Sesquiterpene,  welche  bei 
der  Behandlung  mit  Salzsaure  in  linksdrehendes  Cadinendichlorhydrat 
ubergehen:  1-Cadinen  selbst,  das  d-Sesquiterpen  aus  westindischem  Sandel- 
holzol  und  das  afrikanischem  Copaivabalsamol  sowie  das  1- Sesquiterpen  vom 
Siedepunkt  246  bis  251°  aus  afrikanischem  Copaivabalsamol.  Diese  Tat- 
sache  ist  von  Wichtigkeit  besonders  fur  den  Nachweis  von  Cadinen  in 
atherischen  Olen,  denn  die  Darstellung  von  Cadinendichlorhydrat  allein 
kann  nicht   mehr  als  Beweis  gelten. 

In  dem  Ole  von  Dacryodes  hexandra  wiesen  Schimmel  &  Co.  (April- 
Ber.,  p.  46,  1914)  1-Sylvestren  nach. 

Im  Douglasfichtenol  fand  Schorger  (Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  35, 
p.  1895)  1-a-Pinen,  1-^-Pinen,  Limonen,  Furfurol  und  Borneol.  Das  Galanumol 
besteht  nach  Semmler  und  Jonas  (Ber.,  Bd.  47,  p.  2068)  aus  a-Pinen, 
/5-Pinen,  Myrcen,  einem  sauerstoffhaltigen  Terpenderivat  und  einem  tertiaren 
Sesquiterpenalkohol,  Cadinol,  der  bei  der  Wasserabspaltung  in  Cadinen 
iibergeht.  Aus  dem  Galgantol  schieden  Fro  mm  und  Fluck  (Lieb.  Ann., 
Bd.  405,  p.  181)  Cineol  durch  das  Cineoldijodiddijodhydrat  ab.  Es  wurden 
dann  noch  isoliert  zwei  Sesquiterpene,  von  denen  das  eine  ein  mit  Cadinen- 
dichlorhydrat isomeres  Chlorhydrat  vom  Schmelzpunkt  118°  bildete  und 
wahrscheinlich  einen  Sesquiterpenalkohol  vom  Schmelzpunkt  167°. 

Ihre  Untersuchungen  iiber  die  fliichtigen  Bestandteile  der  Hainbuchen- 
blatter  haben  Curtius  und  Franz  en  (Lieb.  Ann.,  Bd.  404,  p.  93)  fortgesetzt. 
Das  zur  Isolierung  derselben  eingeschlagene  Verfahren  war  das  folgende: 
Das  Wasserdampfdestillat  wurde  mit  Barytwasser  alkalisch  gemacht  und 
der  weiteren  Destination  unterworfen.  Da  der  bisher  benutzte  Weg  zur 
Isolierung  der  Aldehyde,  Fallung  derselben  mit  m-Nitrobenzhydrazid  aus- 
sichtslos  erschien,  so  wurden  die  Aldehyde  mit  Silberoxyd  in  die  entsprechen- 
den  Sauren  verwandelt.  Das  in  Losung  gegangene  Silber  wurde  mit  Baryt  aus- 
gefallt  und  die  Alkohole  und  Ketone  mit  Wasserdampf  ubergetrieben.  An 
fliichtigen  Sauren  wurden  isoliert  Ameisensaure  und  Essigsaure,  daneben 
kommen  noch  in  geringen  Mengen  einige  in  Wasser  schwer  losliche  Sauren 
vor,  welche  aus  einer  Hexylensaure  nebst  mehreren  hoheren  Homologen 
bestanden.  Von  fliichtigen  Aldehyden  wurden  gefunden  Acetaldehyd,  n- 
Butyraldehyd,    Valeraldehyd    und   a,^-Hexylenaldehyd ;    ausserdem  noch 
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andere  hohere  fliichtige  Aldehyde,  deren  hochstes  Glied  mindestens  ein 
Nonylenaldehyd  ist.  Die  Menge  des  a,/?-Hexylenaldehyds  ist  ca.  15  bis  20mal 
so  gross  als  die  der  anderen  Aldehyde  zusammen.  n-Butyraldehyd 
ist  hier  zum  ersten  Male  in  den  Pflanzen  nachgewiesen  worden.  Die  fluchtigen 
Alkohole  bestehen  aus  einem  Gemisch  von  Butenol,  Pentenol,  Hexenol, 
einem  Alkohol  C8H140  und  einem  oder  mehreren  hoheren  Alkoholen.  Der 
Hauptbestandteil  des  Oles  von  Hamamelis  virginiana  ist  nach  Jowett 
und  Pyman  (Pharm.  Journ.,  Bd.  91,  p.  129)  ein  Sesquiterpen,  C15H24F2, 
vom  Siedepunkt  259  bis  260°. 

Im  atherischen  Ole  des  Kaffees  wiesen  Bertrand  und  Weisweiller 
(C.  r.,  Bd.  157,  p.  212)  Pyridin  durch  das  charakteristische  Pyiidinsilico 
wolframat  nach.  Farnesol  isolierten  Schimmel  &  Co.,  aus  dem  Neroliol 
(April-Ber.,  p.  71,  1914).  Das  im  Perubalsamol  enthaltene  Peru  viol  ist  nach 
Schimmel  &  Co.  (April-Ber.,  p.  75,  1914)  identisch  mit  Nerolidol  und 
wahrscheinlich  ein  Sesquiterpenalkohol  der  Formel  C15H260. 

Das  Ranunkel-  oder  Anemonenol,  welches  nach  den  Feststellungen 
von  Beckurts  und  H.  Meyer  Anemonin  und  Anemonencampher  enthalten 
soil,  hat  Asahina  (Ber.,  Bd.  47,  p.  914)  naher  untersucht.  Danach  soil 
der  Anemonencampher  Beckurts  aus  Anemonin  und  einem  Polymerisations- 
produkt  des  Anemonins,  Isoanemonsaure,  bestehen.  Durch  katalytische 
Reduktion  wurden  an  das  Anemonin  2  Mole  Wasserstoff  angelagert.  Da 
die  Carbonylgruppe  bei  den  von  Asahina  gewahlten  Versuchsbedingungen 
fur  gewohnlich  nicht  angegriffen  wird,  so  muss  das  Anemonin  2  Doppel- 
bindungen  enthalten,  was  aber  mit  der  von  H.  Meyer  aufgestellten  Formel 
nicht  ubereinstimmt. 

In  einem  spanischen  Verbenaol  wurden  von  Schimmel  &  Co.  (Okt.- 
Ber.,  p.  103,  1913)  folgende  Bestandteile  nachgewiesen:  1-Limonen,  Cineol, 
ca.  30°/o  Aldehyde  und  Ketone  (Methylheptenon,  Citral  und  Verbenon), 
weiter  d-Citronellol,  ein  mit  Phthalsaureanhydrid  reagierender  Alkohol 
und  40  bis  45  °/0  Sesqui terpen verbindungen. 

Die  Terpenfraktion  des  rechtsdrehenden  Weihrauchols  besteht  nach 
Schimmel  &  Co.  (April-Ber.,  p.  96,  1914)  aus  a-Pinen,  Camphen,  Dipenten 
und  p-Cymol.  In  den  hochsiedenden  Anteilen  des  Oles  beobachteten  Fro  mm 
und  Autin  (Lieb.  Ann.,  Bd.  401,  p.  253)  einen  neuen  Alkohol,  Olibanol, 
C10H16O,  dem  auf  Grund  des  Abbaus  zu  Pinononsaure  und  seinen  sonstigen 
Verhaltens  eventuell  nachstehende  Formel  zukommen  diirfte. 
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Ein  atherisches  01  des  ungarischen  Tabaks  (Tabakaroma)  haben  Halle 
und  Pribram  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1394)  durch  Extraktion  gewonnen.    In  den 
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sauren  Anteilen  des  Oles  wurde  Isovaleriansaure  nachgewiesen,  daneben 
wurden  noch  sauerstoffhaltige  Anteile  und  em  Kohlenwasserstoff  isoliert. 
Bei  der  Perm anganatoxydat  ion  entstand  aus  dem  Kohlenwasserstoff  Tere- 
phthalsaure  und  Isobutylessigsaure. 

Ein  von  Aschan  (ZS.  f.  angew.  Ch.,  Bd.  26,  p.  709)  untersuchter 
Yorlauf  eines  finnlandischen  Kienols  enthielt:  Aceton,  Furan,  Acetaldehyd 
imd  Propionaldehyd.  Aschan  ist  der  Ansicht,  dass  diese  Verbindungen 
nicht  aus  den  Terpenen  und  Harzen  des  Kienols  entstehen,  sondern  aus 
den  gewohnlichen  Holzbestandteilen. 


Biicherbesprechungen. 


Pohl,  R.  und  Pringsheim,  P.  —  ,,Die  lichtelektrischen  Erscheinungen."  Samm- 
lung  Vieweg.  Tagesfragen  aus  den  Gebieten  der  Naturwissenschaften 
und  der  Technik.  Heft  1.  Braunschweig,  1914,  114  S. 

Die  Sammlung,  als  deren  erstes  Bandchen  vorliegende  Schrift  erscheint, 
macht  sich  zur  Aufgabe,  nicht  die  abgeschlossene,  auch  nicht  einmal  die 
relativ  abgeschlossene,  sondern  die  werdende  Wissenschaft  zur  Darstellung 
zu  bringeri.  Demgemass  wendet  sie  sich  an  den  Fachmann,  der  sich  fiir  die 
eigene  Arbeit  auf  nicht  sehr  weit  entfernten  Nachbargebieten  Dbersichten 
verschaffen  will.  Das  Thema  dieses  Heftes  hat  sein  naturwissenschaftliches 
Hauptinteresse  in  den  engen  Beziehungen  des  Photoeffekts  zur  neueren, 
elektrisch  durchtrankten  Atomistik.  Diese  ist  denn  auch  der  Auftakt,  mit 
dem  das  Buch  anhebt.  Da  es  sich  darum  handelt,  den  durch  eigene  Unter- 
suchungen  erworbenen  Standpunkt  der  Verf.  zu  vielfach  ungeklarten  Fragen 
zur  Geltung  zu  bringen,  so  tritt  die  Teilung  des  Photoeffekts  in  den  normalen 
und  in  den  aktiven,  den  die  Verff.  selbst  erstmalig  beobachtet  haben,  in  den 
Vordergrund.  Der  selektive  Effekt  als  ausgesprochene  Resonanzerscheinung  ist 
der  vom  atomistischen  Standpunkt  interessantere ;  leider  lasst  sich  aber  bei 
ihm  tiber  das  wichtige  Charakteristikum  der  Anfangsgeschwindigkeit  der 
Elektronen  weit  weniger  aussagen  als  beim  normalen  Effekt.  Drei  Abschnitte 
iiber  den  Photoeffekt  an  Mchtleitern,  in  Gasen  und  liber  die  grossenteils 
auch  durch  Gase  bedingten  Ermiidungs-  und  Erholungserscheinungen  zeigen, 
dass  in  zahlreichen  Fallen  die  lichtelektrischen  Erscheinungen  noch  weit 
weuiger  durchsichtig  sind  als  bei  den  reinen  Metallen.  Wie  die  Einleitung, 
so  ist  auch  das  letzte  Kapitel  iiberwiegend  der  Theorie  gewidmet ;  die  schwie- 
rigste,  wenn  auch  noch  keineswegs  vollstandig  erledigte  Frage  ist  daher 
die  nach  der  bestimmten,  endlichen  Anfangsgeschwindigkeit  der  Elektronen. 

Byk. 

Wilke,  A.  —  »Die  Elektrizitat,  ihre  Erzeugung  und  Hire  Anwendung 
in  Industrie  und  Ge%verbe.u  6.  ganzlich  umgearbeitete  Auflage  unter 
Mitwirkung  mehrerer  Fachgenossen  bearbeitet  und  neu  herausgegeben 
von  W.  Hechler,  476  Seiten  und  2  Tafeln  und  629  Abbildungen  im 
Text,  1914,  Leipzig*  0.  Spamer.    10  M.  geb. 

Die  Neuauflage  der  bekannten  Schrift  des  vor  einiger  Zeit  verstor- 
benen  Ingenieurs  A.  Wilke,  die  in  ihrer  allgemein  verstandlichen  Dar- 
stellung das  Verdienst  hat,  das  Interesse  weiterer  Kreise  an  der  Elektrizitat 
und  ihrer  vielseitigen  Anwendungsgebiete  angeregt  zu  haben,  ist  von  dem 


192 


Herausgeber  nach  mancben  Richtungen  in  sehr  dankenswerter  Weise 
erweitert  und  erganzt  worden.  Er  hat  ausser  der  Reduktion  noch  mehrere 
Kapitel  selbstandig  neu  verfasst,  vor  allem  die  einfiihrenden  Abschnitte 
iiber  „Physikalische  Grundlagen"  und  „Elektrische  Messmethoden  und 
Messinstrumente"  sowie  ein  Kapitel  iiber  „Elektrizitatsdurchgang  durch  Gase 
und  Radioaktivitat." 

Ausser  dem  Herausgeber  haben  ferner  noch  grossere  Beitrage  ge- 
liefert  Dr.  A.Briickmann  (DieDynamomaschinen,  Elektromotoren),  H.  Kyser 
(Die  elektrischen  Beleuchtungsanlagen,  die  Elektrizitatswerke),  A.Neuburger 
(Elektrochemie),  B.  Monard  (Die  Gliihlampen)  und  andere.  Auch  die 
Ausstattung  des  in  anbetracht  des  reichhaltigen  und  wertvollen  Inhalts 
sehr  billigen  Buches  ist  durchaus  lobenswert,  so  dass  man  auch  der  neuen 
Auflage  nur  einen  recht  grossen  und  verstandnisvollen  Leserkreis  wiinschen 
kann.  H.  Grossmann. 

„  Dieelektrochemischen  Patentschriften  der  Vereinigten  Staatenvon  Amerika. " 

Ausziige  aus  den  Patentschriften  zusammengestelit  und  mit  ausfiihrlichem 

Sach-   und  Namenregister  versehen  von  Patentanwalt  Dr.  Ferdland. 

II.  Band.    Elektrolyse.    201  Seiten  und  304  Figuren  im  Text,  1914, 

W.  Knapp,  Halle  a.  S.    18  M. 

Der  44.  Band  der  Sammlung  Monographien  der  angewandten  Elektro- 
chemie umfasst  die  amerikanischen  Patente  iiber  Alkali  und  Chlor,  Chlorate, 
Bleichen  und  Desinfizizien,  Anoden,  Kathoden,  Galvanoplastik,  Galvanostegie, 
Diaphragmen  und  Apparate.  Der  deutsche  Bearbeiter  der  amerikanischen 
Patentschriften  weist  darauf  hin,  dass  haufig  Patente  in  der  amerikanischen 
Patentliste  falsch  eingereiht  werden.  Die  Liste  der  Patente  ist  vollstandig 
bis  Marz  1913  und  enthalt  bis  zum  Herbst  1913  noch  im  Nachtrage  die 
Zahl  der  letzten  Patente.  Derartige  Zusammenstellungen  diirften  ihrer 
leichten  Zuganglichkeit  wegen  viel  Arbeit,  Zeit  und  Kosten  ersparen  und 
besitzen  daher  fiir  die  Kreise  der  praktischen  Elektrochemiker  ein  bedeu- 
tendes  wirtschaftliches  Interesse.  H.  Grossmann. 

Raps,  A.  —  „fflektrizitat  und  Volkswohlfahrt."  138  Seiten  mit  55  Figuren 
im  Text,  Berlin,  1914,  Verlag  von  Georg  Stilke.    2,50  M. 

Der  vorliegende  Separatabdruck  aus  dem  Jubilaumswerk  „Soziale 
Kultur  und  Volkswirtschaft  wahrend  der  ersten  25  Regierungsjahre  Kaiser 
Wilhelms  II."  gibt  eine  lebendig  geschriebene  und  auch  weiteren  Kreisen 
verstandliche  Darstellung  der  zahlreichen  Beziehungen  der  Elektrizitat  zum 
deutschen  Wirtschaftsleben,  das  in  der  Tat  durch  die  Erfolge  der  Elektro- 
technik  eine  weitgehende  Umgestaltung  in  den  letzten  Jahren  orfahren  hat. 
Von  der  Telegraphie  und  der  Telephonie  geht  der  Verf.,  der  in  der  Siemens- 
Gesellschaft  eine  hervorragende  Stellung  bekleidet,  zu  den  elektrischen 
Zentralen.  Er  schildert  die  Kraftiibertragung  in  der  Schwerindustrie,  im 
Kleingewerbe  und  in  der  Landwirtschaft.  AusfUhrlicher  werden  dann  die 
elektrischen  Bahnen  und  ihre  Zukunftsaussichten,  die  Elektromedizin  und 
die  Elektrochemie  behandelt,  wobei  vor  allem  die  modornen  Ozonwasser- 
reinigungsverfahren  und  die  Methoden  zur  Verwertung  des  atmospharischen 
Stickstoffs  geschildert  werden.  Jedenfalls  verdient  die  Schrift  auch  iiber  den 
Tag  hinaus  Beachtung  und  sei  vor  allem  denjenigen  empfohlen,  welche 
eine  gute  Ubersicht  iiber  die  modernen  Bestrebungen  und  Erfolge  der 
Elektrotechnik  gewinnen  wollen.  H.  Grossmann. 
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Fortschritte  der  Metallographie 
vom  Sommer  1913  bis  Sommer  1914. 

Von 

W.  Guertler. 

Auch  das  letztvergangene  Jahr  hat  die  emsige  Tatigkeit  der  praktischen 
Betriebe  sowie  der  wissenschaftlichen  Laboratorien  zur  Weiterentwickelung 
unserer  metallographischen  Kenntnisse  noch  mehr  gesteigert.  In  segens- 
reichem  Zusammenwirken  von  Theorie  und  Praxis  stent  zweifellos  gegen- 
wartig  das  englische  „ Institute  of  Metals"  an  der  Spitze,  das  trotz  seines 
kurzen  Bestehens  eine  sehr  intensive  Und  befruchtende  Wirkung  entfaltet. 
Neben  Frankreich  und  Russland  hat  auch  Italien  mit  grosser  Energie  die 
Bearbeitung  der  heuen  Plane  aufgegriffen. 

Da  die  immer  neuen  Bedurfnisse  der  Technik,  unterstutzt  durch  die 
wissenschaftlichen  Erfahrungen,  in  rase  her  Entwickelung  zur  Verwendung 
immer  komplizierterer  Legierungen  fiihreii,  fur  welch e  sich  immer  uniiber- 
sichtlichere  und  sinnwidrigere  Namen  eingeburgert  haben,  so  ist  von  ver- 
schiedenen  Stellen  aus  gleichzeitig  und  automatisch  das  Bediirfnis  entstanden, 
eine  systematische  Nomenklatur  zu  schaffen,  ahnlich  wie  es  notwendig  war, 
als  vor  einigen  Jahrzehnten  die  organische  Chemie  eine  so  plotzliche  und 
rapide  Entwicklung  durchmachte.  Die  erste  Anregung  ist  wohl  auch 
hierzu  vom  ,, Institute  of  Metals"  und  vom  ,, Congress  of  the  Association  of 
Material  Testing"  ausgegangen.  Hier  hat  Robin  (Mitteil.  d.  int.  Verb, 
f.  d.  Materialpruf.  d.  Technik,  Bd.  2,  p.  1—4,  1912)  umfangreiche  Vorschlage 
zur  Schaffung  einer  internationalen  Nomenklatur  gemacht.  Das  ,, Institute 
of  Metals"  ernannte  ein  Komitee  unter  dem  Vorsitz  von  Walter  Rosen- 
hain,  dessen  erster  Bericht  (Journ.  of  the  Institute  of  Metals,  Bd.  11, 
p.  45  —  56,  1914)  nunmehr  vorliegt.  Die  hier  gemachten  Vorschlage  sind 
im  allgemeinen  ausserordentlich  geschickt.  Sie  gestatten  die  Bildung 
relativ  kurzer  Worte,  in  denen  dennoch  fiir  jede  Legierung  Kennzeichen 
der  in  ihr  enthaltenen  charakteristischen  Bestandteile  gegeben  sind.  Den 
Vorschlagen  ware  nur  noch  zu  wiin.se hen,  dass  sie  die  Forderung  spezifisch 
englischer  Benennungen  zugunsten  internationaler  Bezeichnungsweise  fallen 
liesse,  weil  die  Verwirrung  nur  erhoht  werden  wiirde,  wenn  jedes  Sprachgebiet 
oder  gar  jede  Nation  fiir  sich  eine  besondere  Nomenklatur  aufstellte.  Die 
Kommission  wiirde  dann  den  zweifellos  berechtigten  Wiinschen,  die  Burgess 
(Americ.  Institute  of  Metals,  1913)  und  Guertler  (Internat.  ZS.  f.  Metallo- 
graphie, Bd.  6,  p.  23—29,  1914)  in  der  Richtung  gemacht  haben,  dass  sie 
eine  internationale  Basis  zur  Schaffung  neuer  Nomenklatur  verlangen,  ent- 
gegenkommen.  Die  in  der  letzteren  Arbeit  enthaltenen  positiven  Vor- 
schlage begegnen  nach  einer  Notiz  von  Reinglass  (Internat.  ZS.  f.  Met  illogr., 
Bd.  6,  p.  286—287,  1914)  zugleich  den  Anfangen  einer  Benennung,  die  beceits 

Fortschritte  der  Chemie,  Bd.  X.  15 


194 


[2 


in  der  alteren  Literatur  sporadisch  aufgetreten  sind.  Ausseidem  macht 
Moellendorf  (Giess.-Z.,  Bd.  11,  p.  28,  1914)  im  Anschluss  an  eine  Be- 
schreibung  der  gebrauchlichsten  Bronzen  den  Vorschlag  zur  Einigung  der 
deutschen  und  eventuell  der  internal  ion  alen  Industrie  auf  etwa  20  Legie- 
rungen  (Bronzen)  an  Stelle  der  bisher  gebrauchlichen,  die  etwa  500  betragen. 

Spezisll  in  Deutschland  ist  die  patentrechtliche  Seite  der  Metallographie 
aktuell  geworden  dadurch,  dass  wir  vor  der  Schaffung  eines  neuen  Patent- 
gesetzes  stehen.   Em  Aufsatz  von  Guertler  (Techn.  Rundschau,  p.  87  —  88, 

1913)  weist  darauf  hin,  dass  nach  der  neueren  wissenschaftlichen  Definition 
sehr  viele  von  unseren  technisch  wichtigen  Legierungen  chemische  Produkte 
und  deshalb  nach  dem  bisherigen  Wortlaut  unseres  Patentgesetzes  einer 
Patentierung  als  Stoffe  nicht  fahig  sind.  Zu  diesem  Problem  sind  mannig- 
fache  Meinungsausserungen  von  Patent  anwalt  en  und  Metallographen  erfolgt. 
Vgl.  Benedicks  (Internat.  ZS.  f.  Metallogr.,  Bd.  4,  p.  323-324,  1913), 
Muller  (ebenda,  Bd.  4,  p.  324-325,  1913),  Wobsa  (ebenda,  Bd.  4,  p.  325 
bis  326,  1913),  Sieverts  (ebenda,  Bd.  4,  p.  326,  1913). 

Die  metallographische  wissenschaftliche  Forschung  hat  sich  gegen- 
wartig  mit  besonderem  Interesse  dem  Problem  der  reinen  Metalle,  ihrem 
Molekularzustande  und  ihrer  Polymorphic  zugewandt.  Benedicks  (Ann. 
d.  Phys.,  Bd.  42,  p.  133-162,  1913  und  Internat.  ZS.  f.  Metallogr., 
Bd.  5,  p.  107  —  112,  1913)  hat  die  gegenwartig  so  lebhaft  diskutierte  sogenannte 
Quantenhypothese  zum  Anlass  genommen,  darauf  hinzuweisen,  dass  diese 
Hypothese  weit  verstandlicher  ist,  Wenn  man  nicht  Ausnahmen  der  mechani- 
schen  Gesetze  fur  die  Atome  der  festenKorper  annimmt,  sondern,  was  weit  a  as 
plausibler  ist,  davon  abgeht,  die  festen  Korper  ohne  weiteres  als  einatomig 
zu  betrachten,  wozu  tatsachlich  auch  gar  keine  Ursache  vorliegt.  Hier  be- 
gegnen  sich  Benedicks'  Anschauungen  mit  den  von  Smits  aufgestellten 
Theorien  (Versl.  d.  Koninkl.  Akad.  v.  Wetenschappen,  Amsterdam,  Bd.  22. 
p.  642  —  654,  1914),  die  dieser  in  Gemeinschaft  mit  Leeuw  (ZS.  f.  phys. 
Chem.,  Bd.  77,  p.  367—379,  1911)  an  den  Elementen  Quecksilber,  Phosphor 
und  Zinn  experimentell  durchgearbeitet  hat.  Einen  weiteren  Ausbau  dieser 
Theorie  veroffentlichten  Smits  und  Aten  (Koninkl.  Akad.  van  Wetensch., 
Amsterdam,  Bd.  22,  p.  1333-1350,  1914).  Der  Kernpunkt  der  Theorie 
besteht  darin,  dass  zwei  miteinander  im  Gleichgewicht  stehen.de 
Phasen  reiner  Element e  jede  aus  verschiedenartigen  Molekulen  aufgebaut 
sind,  die  sich  im  Zustande  gegenseitiger  fester  Losung  befinden  und  in  ihrer 
relativen  Menge  von  der  Temperatur  abhangig  sind.  Bedenken  gegen  Smits 
Ausfiihrungen  erhob  Cohen  (Versl.  d.  Koninkl.  Akad.  van  Wetenschappen, 
Bd.  22,  p.  779—780,  1914),  worauf  Smits  (ebenda,  Bd.  22,  p.  993-996,  1914) 
antwortete.  [Weitere  Ausfiihrungen  dieser  Theorie  vgl.  ferner  bei  Smits 
(ebenda,  Bd.  16,  p.  1167  —  1173,  1914  und  Bev.  Generale  d.  Sciences,  Mara 

1914)  sowie  in  den  experimentellen  Untersuchungen  am  Phosphor  (Koninkl. 
Akad.  van  Wetensch.,  Amsterdam,  Bd.  16,  p.  1174-1186,  1914).] 

Anderseits  hat  Cohen  mit  seinen  Schtilern  bei  sorgfaltigen  Unter- 
suchungen verschiedener  Metalle  unerwartete  Allotropie  bei  denselben  ent- 
deckt,  so  zuerst  beim  Kupfer  [Cohen  tmd  H  elder  man  (Koninkl. 
Akad.  van  Wetensch.,  Amsterdam,  Bd.  22,  p.  779-780,  1914)],  welche 
anf  dilatometrischem  Wege  einen  Umwandhmgspunkt  bei  71,7°  feststellen. 
konnten.  Die  Studien  von  Cohen  und  Kroner  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  82, 
p.  587  —  611,  1913)  ergaben  das  Resultat,  dass  das  Tellur  ebenso  wie  Phosphor, 
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Selen  unci  Schwefel  zu  den  dynamisch  allot ropen  Stoffen  gehort  und  das 
Gleichgewicht  sich  mit  der  Temperatur  verschiebt.  [Als  einheitliches  Element 
ist  das  Tellur  nach  den  gleichzeitigen  und  im  Besultat  ubereinstimmenden 
Versuchen  von  Pellini  (Rendic.  d.  Reale  Acad.  d.  Lincei,  Roma,  Bd.  21, 
p.  218—225,  1912)  und  Morgan  (Jottrn.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  34,  p.  1669 
bis  1675,  1912)  anzusehen.]  Da  die  alten  Arbeiten  uber  die  Konstanten  des 
Tellurs  die  Temperatur abhangigkeit  des  Molekularzustandes  nicht  beriick- 
sichtigten,  so  sind  diese  Daten  samtlich  unzuverlassig.  Beim  Wismut  ergaben 
die  Studien  von  Cohen  und  Moesveld  den  Nachweis  von  zwei  allot  ropen 
Wismut modifikationen,  die  einen  enantiotropen  Umwandlungspunkt  bei 
75°  besitzen;  die  Modifikation  oberhalb  dieser  Temperatur  besitzt  ein  er- 
heblich  grosseres  Volumen  als  die  andere.  In  diesemFallelasst  sich  nicht  allein 
die  bei  hoherer  Temperatur  bestandige  /j-Form  unterkuhleii,  sondern  auch, 
was  ungewohnlich  ist,  die  bei  tieferer  Temperatur  unbestandige  a-Form  iiber- 
hitzen. 

BeziigLch  des  bereits  bekannten  Gleichgewichtes  zwischen  tetragonalem 
und  rhombischem  Zinn  findet  Cohen (Koninkl.  Akad.  van  Wetensch.,  Amster- 
dam, p.  839—840,  1913)  Veranlassung,  darauf  hinzuweisen,  dass  der  fi-y- 
Umwandlungspunkt  des  Zinns  schon  vor  dessen  Arbeiten  bekannt  wac,  und 
dass  er  selbst  auf  Grund  der  Untersuchungen  von  Degens  die  fruher  auf 
Grund  der  von  Werigin,  Lewkojeff  und  Tammann  angenommene 
Temperatur  von  195°  auf  den  ungefahren  Wert  von  170°  korrigiert  habe. 

Ferner  haben  Cohen  und  Helderman  (Koninkl.  Akad.  van  Wetensch., 
Amsterdam,  Bd.  22,  p.  1299-1301,  1914),  veranlasst  durch  ahnliche  Beob- 
achtungen  am  Cadmium,  auch  bei  dem  neu  entdeckten  Umwandlungspunkt 
des  Kupfers  nach  einer  Abhangigkeit  der  Temperatur  von  der  thermischen 
Vorbehandlung  gesucht.  Es  zeigte  sich  beispielsweise,  dass  nach  der  Behand- 
lung  mit  einem  Elektrolyten  der  Umwandlungspunkt  um  einen  Grad  fiel. 
Eine  andere  Probe  zeigte  sogar  bei  konstanter  Temperatur  von  etwa  69° 
aUmahliche  Volumenveranderungen,  die  fur  die  Anwesenheit  von  mindestens 
zwei  Modifikationen  beweisend  ist. 

Ferner  konnten  Cohen  und  Helderman  (Versl.  Koninkl.  Akad. 
Wetensch.,  Bd.22,  p. 420— 425,  1913)  durch  Potentialmessungen  an  Cadmium- 
praparaten,  die  durch  Elektrolyse  bei  verschiedenen  Temperaturen  erhalten 
wurden,  zeigen,  dass  je  nach  der  Behandlung  eine  a-,  eine  ft-  und  eine 
y-Modifikation  vorliegt  und  dass  die  technischen  Praparate  Mischungen  von 
alien  dreien  sind.  In  einer  nachfolgenden  Abhandlung  (Versl.  d.  Koninkl. 
Akad.  Wetensch.,  Bd.  22,  p.  1294-1299,  1914)  konnten  dieselben  Autoren 
weiter  zeigen,  dass  die  Umwandlungstemperaturen  zwischen  a-  und  ft- 
Cadmium  sich  beobacbten  lassen  und  von  der  Vorgeschichte  des  Praparats 
abhangen.  Eine  dritte  Abhandlung  setzt  sich  an  Hand  der  neuen  Resul- 
tate  mit  der  bekannten  sorgfaltigen  Untersuchung  von  Bijl  auseinander 
und  weist  auch  in  den  Cadmiumamalgamen  analoge  Komplikationen  wie 
beim  reinen  Cadmium  selbst  nach  (ebenda,  Bd.  22,   p.  122—131,  1914). 

Zwei  weitere  Untersuchungen  derselben  Verfasser  (ebenda,  Bd.  22,  1913 
u.  p.  1301  —  1303,  1914)  ergaben  beim  Zink,  dass  das  gewohnliche  Zink  sich 
in  einem  metastabilen  Zustande  befindet.  Die  bei  hohen  Temperaturen 
bestandigen  ^-Modifikationen  verwandeln  sich  bei  tieferen  Temperaturen 
nur  sehr  langsam  in  die  a-Modifikation.  Spezielle  Untersuchungen  an  dem 
Zinkmaterial,   das  nach  dem   Schoopschen  Metallspritzverfahren  erhalten 
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wurde,  zeigten,  dass  dieses  im  metastabilen  Zustande  sich  befand  und  im 
Dilatometer  eine  grosse  allmahliche  Volumenverkleinerung  zeigte. 

Auf  Grund  des  bisherigen  Befundes  kommt  Cohen  (Koninkl.  Akad. 
van  Wetensch.,  Amsterdam,  Bd.  22,  p.  631  —  634,  1914)  zu  der  Schlussfolge- 
rung,  dass  bei  weiterer  Ausdehnung  der  Versuche  auf  andere  Metalle  auch 
diese  sich  als  im  normalen  Zustande  metastabil  herausstellen  wiirden.  Meistens 
sind  offenbar  Gemenge  verschiedener  Modifikationen  vorhanden,  deren 
gleichzeitige  Anwesenheit  durch  die  relativ  geringe  Umwandlungsgeschwindig- 
keit  moglich  ist.  Durch  Behandlung  sehr  fein  zerriebenen  Materials  mit 
Elektrolyten  lasst  sich  die  Umwandlung  beschleunigen  und  durch  Beobach- 
tungen der  Volumenanderungen  beobachten.  Die  bisher  angegebenen  physi- 
kalischen  Konstanten  dieser  selben  Metalle  beziehen  sich  also  auf  undefinierte 
Zustande.  Besonders  beziiglich  der  verschiedenen  Eigenschaften  des  Wis- 
muts  und  der  spezifischen  Warmen  der  verschiedenen  Metalle  diirften  die 
neuen  Feststellungen  von  besonderem  Interesse  sein.  Naturlich  erfahren 
auch  die  Zustandsdiagramme  der  Legierungen  dieser  Metalle  neue  Kompli- 
kationen.  So  deutet  er  auch  die  von  Dippel  (Drud.  Annal.,  Bd.  42,  p.  889 
bis  902,  1913)  gemachte  Beobachtung  uber  die  Abhangigkeit  spezifischer 
Warme  gewisser  Legierungen  von  ihrer  Abkuhlungsgeschwindigkeit  im  Zu- 
sammenhang  mit  den  Beobachtungen  der  Polymorphieerscheinungen. 

Im  Zusammenhang  mit  Cohens  Resultaten  ist  es  wohl  nicht  uninter- 
essant,  dass  auch  Briggs  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  17,  p.  281-319,  1913)  eine 
neueKupfermodifikation,  allerdings  nur  im  kolloidalenZustand,  durch  Elektro- 
lyse  erhalten  haben  will.  Die  von  Smits,  Kettner  und  de  Gee  (Koninkl. 
Akad.  van  Wetensch.,  Amsterdam,  Bd.  22,  p.  990—992,  1914)  beobachteten 
pyrophoren  Metallmodifikationen  konnen  ihre  Eigenschaften  ebensogut 
ihrer  feinen  Verteilung  sowie  der  Anwesenheit  oxydierter  Gase  wie  dem 
Vorhandensein  besonderer  Modifikationen  verdanken. 

In  engem  Zusammenhang  mit  den  von  Cohen  festgestellteu  Volumen- 
anderungen unter  dem  Einfluss  der  Einwirkung  von  Elektrolyten  stehen 
auch  die  Beobachtungen  von  Timofejew  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  86,  p.  113 
bis  128,  1913)  an  elektromotorischen  Ketten,  die  aus  Silber,  Quecksilber, 
Zinkamalgamen  und  den  entsprechenden  Chloriden  zusammengestellt  waren. 
Es  ergab  sich,  dass  der  Einfluss  des  Druckes  sich  durch  die  Gleichung 

E7T  —  E0  =  n  (Vj—  v2) 
beschreiben  lasst.  Im  iibrigen  ist  die  Umwandlung  des  Zinks  unter  Be- 
nutzung  der  pyrometrischen  Methode  von  Laschtschenko  (Journ.  d.  russ.- 
phys.-chem.  Ges.,  Bd.  45,  p.  552—557,  1913)  neuerdings  eingehend  unter- 
sucht  worden.  Werner  (ZS.  f.  an  org.  Ch.,  Bd.  83,  p.  275-321,  1913)  unter- 
sucht  den  Polymorphismus  des  Nickels,  Zinks,  Zinns  und  Thalliums  mit 
Hilfe  von  Bestimmungen  der  elektrischen  Leitfahigkeit,  der  Thermokraft, 
Magnetisierbarkeit,  des  Warmeinhalts  und  der  mechanischen  Eigenschaften. 
Es  handelt  sich  in  alien  diesen  Fallen  um  genauere  Feststellungen  beziiglich 
der  bereits  bekannten  polymorphen  Umwandlungspunkte.  Beim  Thallium 
wird  auch  die  Abhangigkeit  des  Umwandlungspunktes  bestimmt  utid  dieselbe 
beim  Zinn  diskutiert.  Besonders  ist  noch  immer  das  Problem  der  Umwand- 
lungspunkte des  Eisens  diskutiert.  Broniewski  (C.  r..  Bd.  156,  p.  699—702, 
1913)  gibt  Kurven  der  Thermokraft  gegen  Kupfer  in  Abhangigkeit  von  der 
Temperatur,  die  aber  eigentlich  nur  den  ^-y-UmWandlungssprung  deutlich 
zeigen.  Sehr  erfreulich  ist,  dass  am  Bureau  of  Standards,  Washington,  Bur- 
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gess  (Bull.  Bur.  of  Standards,  Bd.  10,  p.  316-370,  1914)  mit  seinem  Mit- 
arbeiter  Crowe  mit  den  raffiniertesten  Mitteln  die  experimentelle  Behand- 
lung  der  Frage  von  neuem  aufgenommen  hat.  Das  von  ihm  verwendete 
Eisen  enthielt  nur  drei  Tausendstel  Prozent  Kohlenstoff  und  vierzehn  Tau- 
sendstel  Prozent  sonstige  Gesamtunreinheiten.  Auf  den  von  ihm  erhaltenen 
Kurven  markiert  sich  die  a-/3-Umwandluug  so  scharf,  dass  an  ihr  schlechter- 
dings  wohl  nicht  mehr  gezweifelt  werden  kann.  Im  iibrigen  haben  verschiedene 
Untersuchungen  voti  Ruer  und  Klesper  (Ferrum,  Bd.  11,  p.  257—261, 
1914)  an  verschiedenen  Eisenlegierungen  einen  unzweifelhaften  Nachweis 
der  tatsaehlichen  Existenz  einer  y-#-Umwandlung  des  Eisens  erbracht.  Der 
Umwandlimgspunkt  liegt  bei  1400°. 

An  den  reinen  Metallen  hat  Bekier  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  78,  p.  178 
bis  182,  1912)  die  spontane  Kristallisationsgeschwindigkeit  gemessen.  Sie 
besitzt,  wie  bei  alien  Metallen,  sehr  hohe  Werte,  eine  Tatsache,  die  zu  wiirdigen 
ist  in  Anbetracht  der  weiter  unten  behandelten,  gegenvvartig  so  lebhaft  dis- 
kutierten  Frage  liber  die  Existenz  amorpher  Substanz  in  Metallegierungen. 

Beziiglich  neuerer  Erfolge  in  der  Reindarstellung  von  Metallen  seien  er- 
wahnt  die  Urandarstellung  von  Rodenburg  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  81,  p.  122 
bis  129,  1913),  Vanadmdarstellung  von  Prandtl  und  Manz  (ebenda,  Bd.  79,  p. 
209-222,  1913)  und  Ruff  und  Martin  (ebenda, Bd.  80,  p.  59-64, 1913),ferner 
von  Beryllium  durch  Fichte  und  Jabelczynski  (Ber.,  Bd.  46,  p.  1604 
bis  1611,  1913).  Reines  Wolfram  ist  durch  die  Gluhlampenindustrie  em 
ganz  alltagliches  Produkt  geworden.  Die  Herstellung  speziell  des  duktilen 
Metalles  ist  ein  heutzutage  selbstverstandlicher  Erfolg  der  Behandlung,  die 
die  Masse  bei  der  Erzeugung  von  Lampenfaden  durchmachen  muss  (vgl. 
dazu  auch  Leis.er  (Verlag  von  Knapp,  Halle,  222  S.,  1910),  Ruff  (ZS.  d. 
Ver.  deutscher  Ingenieure,  Bd.  57,  p.  1615  —  1620,  1913)  und  Kruh  (Elektro- 
techn.  u.  Maschinenbau,  Bd.  31,  p.  313  —  319,  1913).  Zur  Erhohung  der 
Duktilitat  setzt  man  bekanntlich  neuerdings  Thorium  zu.  Die  Eigenschafteu 
solcher  Legierungen  mit  bis  zu  1  %  Thorium  hat  Grotthus-Call  (Metall 
a.  Erz,  Bd.  10,  p.  844,  1913)  imtersucht, 

Mit  den  vorhin  eiwahnten  metastabilen  Zustanden  unserer  gewohn- 
lichen  Metalle,  die  rein  chemischer  Natur  sind,  sind  natiirlicb  nicht  zu  ver- 
wechseln  die  instabilen  Zustande,  durch  welcbe  feinkorniges,  kalt  bearbeitetes 
Material  sich  von  dem  grobkornigen,  ausgegliihten  uuterscheidet.  Baucke 
(Int.  ZS.  f.  Metallogr.,  Bd.  2,  p.  243-257,  1912)  hat  Studien  iiber  die  Instabili- 
ty dieser  Art  beim  Blei  and  ihre  Aafhebung  durch  Ausgliihen  angestellt. 
Auf  weitere  Forschungen  auf  diesem  Gebiet  werden  wi^  weiter  unten  zuriick- 
kommen. 

Seit  der  interessanten  Studie  Turners  (Reports  of  the  Brit.  Assoc. 
Advinc.  Science,  1913),  welche  zeigte,  mit  welcher  Leichtigkeit  sogar  ziem 
lich  hochstehende  Metalle,  wie  Zink  und  Blei,  sich  aus  Legie  'ungen  im  Vakuum 
austreiben  lassen,  sind  von  verschiedenen  Seiten  Forschungen  unternommen 
worden.  So  zeigte  Berry  (Proceed,  of  the  Cambridge  philos.  Soc,  Bd.  17, 
p.  31—33,  1913)  die  Verfliicbtigang  von  Cadmium  und  Blei  aus  ihren  Legie- 
rungen von  Kupfer  und  Magnesium,  und  Fletcher  (Joum.  Chem.  Soc. 
Lond.,  Bd.  103,  p.  2097—2108,  1913)  konstruierte  einen  Mikroofen,  der  eben- 
falls  zui  Austreibung  fliichtiger  Bestandteile  aus  Legierungen  dient.  Mit 
diesem  Ofen  gelingt  der  Nachweis  geringer  Menge  fliichtiger  Metalle  in  Le- 
gierungen. 
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Die  Zahl  der  neueren  Konstitutionserforschungen  binarer  Systeme  hat 
wesentlich  nachgelassen,  nachdem  die  leichter  zu  erforschenden  Kombina- 
tionen  immerhin  in  grossen  Ziigen  aufgeklart  worden  sind.  Dafiir  beginnen 
die  allgemeinen  Gesetzmassigkeiten  iiber  Konstitution  und  Mikrostrukt  ur 
mehr  und  mehr  das  Interesse  in  Anspruch  zu  nehmen.  Gulliver  (Jouro. 
of  the  Instit,  of  Metals,  Bd.  11,  p.  252-272,  1914)  hat  in  Fortsetzung  seiner 
fruheren  Untersuchungen  eine  neue  Veroffentlichung  gebracht  iiber  die 
Zusammenhange  zwischen  Konstitution  und  Abkiihlungsgeschvvindigkeit 
der  Legierungen.  Er  weist  ganz  mit  Recht  darauf  hin,  dass  der  Kundige 
aus  dem  Anblick  des  Zustandsdiagramms  nicht  allein  die  Gleichgewichts- 
zustande  selbst  ftir  jede  Temperatur  und  Zusammensetzung,  sondern  zugleich 
auch  die  Gleichgewichtsstorungen  abzulesen  vermag,  die  unter  gewissen 
Bedingungen,  speziell  nach  normaler  Abkiihlung.  aus  dem  Schmelzfluss 
in  der  Legierung  zuriickbleiben  miissen.  Der  Verf.  gibt  sogar  quantitative 
Berechnungen  fur  das  zu  erwartende  Mass  der  Gleichgewichtsstorung  und 
vernachlassigt  dabei  leider  nur  die  Tatsache,  dass  gerade  sehr  schnelle  Ab- 
kiihlung, wenn  es  dabei  gelingt,  den  Krystallisationsbeginn  so  lange  hin- 
zuhalten,  bis  die  Solidus  unterschritten  ist,  unter  Umstanden  sehr  voll- 
kommene  Gleichgewichtszustande  liefern  kann.  Die  Mikrostruktur  enthiillt 
taglich  neue  Gesetzmassigkeiten.  Man  erkennt,  dass  die  allerverschiedensten 
Lagierungen  absolut  identische  Struktur  haben  konnen,  wenn  nur  die  krystallo- 
graphischen  Eigentiimlichkeiten  ihrer  Strukturelemente  und  die  Lagen 
der  heterogenen  Gleichgewichtskurven  dieselben  sind.  Auf  ein  besonders 
eklatantes  Beispiel  dieser  Art  weist  Guertler  (Intern.  ZS.  f.  Metallogr.. 
Bd.  4,  p.  261  —  262,  1913)  hin.  Es  handelt  sich  urn  die  Eutektika  Eisen-Eisen- 
carbid  und  Antimon-Kupferantimonid.  Endell  und  Hanemann  (ZS.  f. 
anorg.  Ch.,  Bd.  83,  p.  267—274,  1913)  studieren  die  optische  Orientierung 
einiger  Metallschmelzen  auf  Grund  einer  neuen  und  sehr  interessanten  Me- 
thode,  die  auf  Verwendung  von  polarisiertem  Licht  beruht.  An  neuen  Er- 
forschungen  binarer  Kombinationen  der  Metalle  der  zentralen  hochschmel- 
zenden  Gruppe  liegen  folgende  vor:  Raydt  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  75,  p.  58 
bis  62,  1912)  hat  das  Zustandsdiagramm  der  Gold-Silber-Legierungen  von 
neuem  untersucht  Und  gefundsn,  dass  die  Liquiduskurve  entgegen  den  alteren 
Untersuchungen  von.  Roberts  Austen  und  Kirke-Rose  so  verlauft,  wie 
sie  kiirzlich  von  Janecke  festgestellt  ist.  Das  System  Silber-Mangan  ist 
von  Arrivaut  (ebenda,  Bd.  83,  p.  193-199,  1913  u.  C.  r.,  Bd.  156,  1913) 
einer  erneuten  Untersuchung  unterzogen  worden.  Im  Gegensatz  zu  seinen 
eigenen  fruheren  Befunden  stellt  sich  jetzt  heraus,  dass  das  Silber  durch 
Aufnahme  von  Mangan  eine  Reihe  fester  Losungen  bildet,  die  sich  bis  zur 
Zusammensetzung  Ag2Mn  erstreckt.  Das  System  Kobalt-Mangan  ist  von 
Hiege  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  83,  p.  253-256,  1913)  neuerdings  untersucht 
worden.  Die  Untersuchung  brachte  den  Nachweis  ununterbrochener  fester 
Losungen  zwischen  Kobalt  und  Mangan  mit  einem  Minimum  der  Schmelzkur\ re 
bei  etwa  30  Atpr.  Kobalt  bei  1162°.  Der  Umwandlungspunkt  des  Kobalts  wird 
durch  Mangan  stark  erniedrigt  und  lasst  sich  bis  zu  einem  Gehalt  von  50  Atpr. 
verfolgen.  Bis  zu  welchem  Betrage  die  a-Kobaltkrystalle  Mangan  in  fester 
Losung  aufzunehmen  vermogen,  ist  noch  ein  offenes  Problem.  Ferner  haben 
Raydt  und  Tammann  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  83,  p.  246-252.  11)13)  einen 
Teil  des  Zustandsdiagrammes  der  Molybdan-Kobalt- Legierungen  festgestellt. 
Bei  Gehalten  von  0-25%  Molybdan  existieren  offenbar  nur  feste  Losungen. 
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Bei  hoheren  Molybdangehalten  tritt  eine  Eutektikale  bei  1335°  auf,  die 
wahrscheinlich  bis  zu  62  %  Molybdan  reicht.  Hier  kann  man  eine  inter- 
mediare  Krystallart  von  der  Formel  CoMo  erwarten.  Zur  Aufklarung  des 
Problems  der  Eisen-Xickel-Legierungen  haben  Schleicher  liikI  Guertler 
(ZS.  f.  Elekt.,  Bd.  20,  p.  237—252.  1914)  nach  der  resistometrischen  Methode 
einige  vorlaufige  Versuche  unternommen.  die  zur  Aufdeckung  neuer  Phasen- 
Grenzkurven  in  diesem  System  zwischen  25  und  35  %  Nickel  imd  zwischen 
500  und  900°  gefuhrt  haben.  Eine  Deutung  dieser  Erscheinungen  wird  erst 
an  Hand  weiterer  Messungen  an  benachbarten  Konzentrationen  moglich 
sein.  Die  Untersuchung  von  Rudge  (Proc.  Roy.  Soc.  Lond.,  Bd.  90  A.  p.  19 
bis  25.  1914)  an  einem  natiirlichen  meteoritischen  Xickeleisen  sind  von 
besonderem  Interesse  durch  den  geringen  Gehalt  (6,9  %)  an  Xickel.  Da 
die  Struktur  in  der  Hauptmasse  a-Eisenkrystalle  mit  zwischengelagerten 
Tafeln  von  a-Nickelkrystallen  zeigte.  so  kann  man  in  Ubereinstimmung 
mit  der  allgememen.  gegenwartig  bestehenden  Annahme  etwa  6  °0  als  Grenze 
der  Sattigungsgrenze  der  a-Eiseiikrystalle  gegeniiber  Xickel  annehmen. 
Die  Konstitution  der  Palladium-Xickel-Legierungen  hat  Heinrich  (ZS. 
f.  anorg.  Ch.,  Bd.  83,  p.  322—328,  1913)  aufgeklart.  Er  fand  unimterbrochene 
teste  Losungen  mit  einem  Minimum  der  Schmelzkurve  bei  etwa  35  Atpr. 
Palladium  und  1265°.  Eine  Osmium-Platin-Legierung  empfiehlt  Zimmer- 
mann  (Transact,  of  the  americ.  electro-chemic.  Soc,  Bd.  34,  p.  391—392. 
1913)  als  Platinersatz.  Die  Konstitution  des  Systemes  Palladium- Wassec- 
stoff  hat  Sieverts  (ZS.  f.  phys.  Ch..  Bd.  88.  p.  103  — 127.  1914)  neuerdings 
b?handelt.  Er  bestimmte  die  Absorption  iinter  Atmospharendruck  z^dschen 
100  mid  1500°.  Mit  der  Steigung  der  Temperatur  auf  1800°  fallt  die  Ab- 
sorption und  bleibt  dann  bis  0  praktisch  konstant.  Es  handelt  sich  urn  ganz 
normale  Aufnahme  in  fester  Losung.  Die  Loslichkeit  in  fliissigem  Pallad  urn 
1st  geringer  als  in  den  Palladiumkrystallen  beim  Schmelzpunkt.  weshalb 
das  Met  all  bei  der  Kristallsiation  nicht  spratzt. 

Holt  (Proc.  Roy.  Soc.  Lond..  Bd.  90  A.  p.  226-237.  1914)  schliesst 
aus  seinen  Beobachtungen  iiber  die  Auflosungsgeschwindigkeit  von  Wasser- 
stoff  in  Palladium  (wohl  nicht  ganz  mit  Recht)  auf  die  Existenz  zweier  Zu- 
standsformeln  dieses  Metalles.  Palladiumschwarz  gibt  im  Gegensatz  dazu 
einen  vollstandig  regelmassigen  Verlauf  der  Absorption.  Im  gewissen  Gegen- 
satz hierzu  stehen  die  Ergebnisse  von  Halla  (ZS.  f.  phys.  Ch..  Bd.  86,  p.  496 
bis  505,  1914).  Doch  muss  hier  beziiglich  der  Einzelheiten  auf  das  Original 
verwiesen  werden.  Die  Diffusion  von  Wasserstoff  in  Eisen  behandeln  Charp  v 
und  Bonnerot  (C.  r..  Bd.  156.  p.  394-396,  1913).  Sie  fanden,  dass  trotz 
reiehlichen.  Durchgangs  von  Wasserstoff  durch  das  Metall  die  Loslichkeit 
selbst  sehr  gering  ist.  wobei  der  Wasserstoff  zugleich  eine  nicht  unwesent- 
liche  raffinierende  Wirkung  auf  das  Metall  austibt. 

Die  Cmwandlungspunkte  des  Eisens  haben  Honda  und  Takagi 
(Seientif.  Reports  Tohoku  Univ..  Bd.  1.  p.  207—217,  1912)  mit  Hilfe  ther- 
mischer  und  magnetischer  Messungen  untersucht,  ohne  allerdings  ein  wesent- 
liehes  neues  Resultat  auf  diesem  viel  bearbeiteten  Gebiete  erzielen  zu  konnen. 

Das  System  Eisen-Kohlenstoff  ist  durch  die  L'ntersuchung  von  Wittorf 
(ZS.  f.  anorg.  Ch..  Bd.  79,  p.  1  —  70.  1913)  Gegenstand  neuer  lebhafter  Dis- 
kussionen  geworden.  Wittorf  behauptet  die  Existenz  einer  ganzen  Reihe 
neuer  Carbide  meist  mit  nur  sehr  engen  Stabilitatsgebieten:  besonders  \vichtig 
ist  die  Frage  der  von  Wittorf  behaupteten  Stabilitat  des  Cementites  bei 


200 


[8 


sehr  hohen  Temperaturen .  In  einer  Entgegnung  hat  Hanemann  (ebenda, 
Bd.  84,  p.  1—23,  1913)  nachgewiesen,  dass  gegenwartig  alle  Behauptimgen 
Wittorfs  zum  wenigsten  als  nicht  bewiesen  gelten  konnen.  Hilpert  and 
Paunescu  (Ber.  d.  Chem,  Ges.,  Bd.  46,  1913,  3479-3486)  haben  Mangan- 
Karbid  durch  Behandeln  von  Manganpulver  mit  Methan  bei  600—900° 
erhalten.  Ruff  hat  an  seinen  Untersuchungen  des  Eisencarbides  neue 
Untersuchungen  iiber  die  Carbide  aller  Eisencarbide  angeschlossen  (Ber., 
Bd.,  46,  p.  394-400,  400-413,  1913,  Bd.  45,  p.  3139-3148,  1912)  und  die 
Carbidbildung  der  verschiedenen  Systeme  untersucht.  Bezuglich  der  Einzel- 
heiten  muss  auf  die  Originale  verwiesen  werden.  Die  metallographischen 
Untersuchungen,  die  Hanemann  (Intern.  ZS.  f.  Metallogr.,  Bd.  4,  p.  248 
bis  256,  1913)  an  einigen  antiken  Eisenfunden  ausgefuhrt  hat,  sind  fiir  die 
Kinetik  des  Systems  Eisen-Kohlenstoff  von  grossem  Wert,  weil  sie  die  ausser- 
ordentliche  Bestandigkeit  metastabiler  Zustande  in  diesem  System  lehren. 
Giolitti  und  Boyer  (Kais.  Techn.  Gesellschaft,  1908)  schreiben  die  Bildimg 
von  Netzstruktur  in  hypoeutektoiden  Stahlen  der  Keimwirkung  der  zuerst 
gebildeten  Ferritkristalle  auf  die  nach  und  nacb  hinzutretenden  gleichartigen 
Massen  zu.  Carpenter  (Proc.  of  the  Cleveland  Inst,  of  Engin.,  p.  120—145. 
1913)  hat  diese  Probleme  in  aufklarenden  Forschungen  iiber  das  Anschwellen 
des  Gusseisens  beiwiederholtenErhitzungen  und  Abkiihlungen  in  oxydierenden 
und  reduzierenden  Gasen  zum  Abschluss  gebracht  und  Mittel  zur  Abhilfe 
gegeben.  Die  Erschei'nung  beruht  auf  einem  allmahlichen  oxydierenden 
Zerfressen. 

Die  Konstitutionserforschung  derjenigen  ternaren  Systeme,  an  denen 
Eisen  und  Kohlenstoff  mit  einem  dritten  Element  beteiligt  sind,  haben 
in  letzter  Zeit  wesentlich  Neues  nicht  gebracht.  Von  C harpy  und  Cornu 
existieren  eine  Reihe  von  Untersuchungen,  die  sich  mit  dem  Einfluss  des 
Siliciums  auf  die  Graphitausscheidung  (C.  r.,  Bd.  156,  p.  1616  —  1618,  1913), 
auf  die  Loslichkeit  des  Kohlenstoffs  im  Eisen  (ebenda,  Bd.  157,  p.  901—903 
1913)  und  die  Lage  der  Umwandlungspunkte  des  Systems  Eisen-Kohlenstoff 
beziehen  (ebenda,  Bd.  156,  p.  1240-1242,  1913  u.  Bd.  157,  p.  319-323, 
1913).  Wegen  der  letzteren  Frage  entstand  eine  Diskussion  mit  Vigouroux, 
welcher  bezuglich  desEinflusses  des  Siliciums  auf  dieTemperatur  und  Intensitat 
der  thermischen  Effekte  der  verschiedenen  im  System  Eisen-Kohlenst  )ff 
auftretenden  Umwandlungen  wesentlich  andere  Resultate  erhielt  als  die 
vorhergenannten  Verff.  Eine  Aufklarung  der  widerstreitenden  Ansichten 
ist  zunachst  nicht  moglich,  da  geniigende  Ausktinfte  iiber  die  sonst  vorhan- 
denen  Unreinheiten,  iiber  die  Beziehungen  der  einzelnen  gefundenen  Daten 
zum  gesamten  ternaren  Zustandsdiagramm  und  genauere  notwendigv^  Einzel- 
heiten  tiber  die  Versuchsfuhrung  fehlen. 

Brown  (Proc.  of  the  Staffordsh.  Iron  and  Steel  Inst.,  Bd.  28,  p.  127 
bis  156,  1913)  stellte  ebe'nfalls  Untersuchungen  an  iiber  den  Einfluss  des 
Siliciums  auf  die  Loslichkeit  von  Kohlenstoff  in  den  Eisenkrystallen.  Zusatz 
von  2%  Silicium  erniedrigt  die  Loslichkeit  des  Kohlenstoffs  auf  etwaa 
weniger  als  die  Halfte,  Zusatz  von  4,84  %  Silicium  aber  nur  auf  etwas  mehr 
als  die  Halfte.  Den  Einfluss  des  Mangans  behandelt  Stadeler  (ZS.  f.  anorg. 
Ch.,  Bd.  81,  p.  61—69,  1913).  Seine  Materialien  waren  dem  praktischen 
Betrieb  entnommen  und  enthielten  nur  0,3  —  0,7  %  Mangan,  so  dass  desser) 
Wirkungsweise  nur  in  relativ  geringem  Masse  hervortreten  koimte.  Die 
Untersuchungen  von  Guillet  (C.  r.,  Bd.  156,  p.  1774—1776.  1913)  erstrecken 
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sich  auf  den  Einfluss  gleichzeitiger  Zusatze  von  Nickel  und  Chrom  auf  die 
Umwandlungspunkte  des  Stahles  unter  gleichzeitiger  Beobachtung  der 
Mikrostrukturen.  Im  Gegensatz  zu  den  reinen  Nickelstahlen  tind  auch  zu 
den  Chrom-Mangan-Stahlen  zeigten  die  Stahle  der  hier  behandelten  Gruppe 
nicht  die  Moglichkeit,  einfache  Beziehungen  zwischen  Zusammensetzung 
und  Struktur  aufzustellen.  Bei  gleichem  Kohlenstoff-  und  Chromgehalt 
vermehrt  Nickelzusatz  die  eutektoide  Struktur.  Em  unzweifelhafter  Einfluss 
des  Chroms  auf  die  Lage  der  Umwandlungspunkte  der  Nickelstahle  erscheint 
nach  der  thermischen  Methode  nicht  nachweisbar,  immerhin  scheint  die 
Phasenhysteresis  durch  Chrom  erhoht  zu  werden. 

Guillaume,  der  Verfasser  zahlreicher  Untersuchungen  iiber  die  Dila- 
tation und  Umwandlung  der  Nickelstahle,  hat  eine  Broschiire  speziell  iiber 
die  Nutzanwendung  in  der  Uhrmacherei  veroffentlicht,  welche  von  Wanacb 
(ZS.  f.  Instrumentenkunde,  Bd.  34,  p.  23-27,  1914)  ausfiihrlich  kritisch 
referiert  ist.  Untersuchungen  von  Schlesinger  (Stahl  u.  Eisen,  Bd.  33, 
p.  929—939,  1913)  vergleichen  die  Qualitaten  zahlreicher  hochlegierter 
Schnelldrehstahle  der  verschiedensten  Fabrikate  und  gelangt  zu  einem  spe- 
ziellen  Lobe  der  deutschen  Fabrikate.  Gesetzmassige  Zusammenhange 
zwischen  der  Zusammensetzung  und  den  Qualitaten  lassen  sich  aus  den 
Ergebnissen  noch  nicht  ableiten.  Carnevali  (Rass.  Miner.  Metallurg.  e 
Chimica,  Bd.  39,  p.  21—24,  1913)  untersucht  die  Ursachen  technischer  Miss- 
erfolge,  die  bei  einigen  Gusseisensrrtenaufgetretensind.  Bei  hohem  Phosphor- 
gehalt  ist  spezielle  Vorsicht  beziiglich  der  Temperatur  und  der  thermischen 
Behandlung  notwendig.  Erhitzung  auf  mehr  als  atif  900°  erzeugt  Perlit 
unmittelbar  am  Eisen-Phosphor-Eutektikum,  wodurch  eine  Struktur  ent- 
steht,  die  in  hohem  Grade  briichig  ist.  Auch  der  Sauerstoffgehalt  als  Quelle 
von  fehlerhaftem  Material  wird  noch  immer  lebhaft  diskutiert.  Leider  ist 
das  Problem  der  besten  analytischen  Methode  fiir  diesen  Zweck  noch  nicht 
befriedigend  gelost. 

Uber  einige  ternare  Nickellierungen  liegen  Untersuchungen  von 
de  Cesaris  vor.  In  einer  ersten  Untersuchung  (Gazz.  Chim.  Ital.,  Bd.  43, 
p.  586-609,  1913),  behandelt  er  das  System  Silber- Gold-Nickel.  Im 
binaren  System  Nickel- Gold  werden  thermisch  und  mikrographisch  die 
gegenseitigen  Sattigungsgrenzen  der  beiden  Komponenten  in  kristallinem 
Zustande  zu  8  und  80  Gew.-Prozent  Nickel  festgestellt.  Im  binaren  System 
Silber-Nickftl  besteht  im  fliissigen  Zustand  eine  Mischungslucke,  die  durch 
Zusatz  von  Gold  sich  verringert  und  bei  einem  Gehalt  von  50  bis  55  %  Gold 
sich  schliesst.  Die  eutektischeKurve  im  ternaren  System  besitzt  einMaximum. 
Im  ternaren  System  Silber-Kupfer-Nickel  (ebenda,  Bd.  43,  p.  365-380,  1913) 
wird  ebenfalls  die  Mischungslucke  zwischen  Silber  und  Nickel  durch  Kupfer- 
zusatz  verringert  und  bei  mittleren  Kupfergehalten  geschlossen.  Das  voll- 
standige  ternare  Zustandsdiagramm  wird  mitgeteilt.  Im  ternaren  System  Gold- 
Kupfer-Nickel  (Gazz.  chim.  ital.,  Bd.  44,  p.  27-36,  1914)  ist  das  Kupfer 
sowohl  mit  Nickel  wie  mit  Gold  im  kristallinen  Zustande  in  alien  Verhaltnissen 
mischbar.  Die  Verschiebung  der  Sattigungsgrenze  zwischen  den  Gold-  und 
Nickelkristallen  durch  Kupfer  wird  durch  Anlassversuche  mikrograj^hisch 
sehr  genau  festgelegt. 

Carpenter  (Intern.  ZS.  f.  Metallogr.,  Bd.  3,  p.  170-175,  1912)  ver- 
gleicht  in  einer  sehr  interessanten  Studie  die  Konstitution  der  Systeme  Kupfer- 
Zink,  Silber-Zink  und  Silber-Cadmium.     Es  zeigen  sich  hochst  auffallige 
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und  lehrreiche  Analogien,  besonders  beziiglich  der  /?-Phase,  welche  in  alien 
drei  Systemen  ein  Zustandsfeld  nur  bei  hoheren  Temperaturen  besitzt,  so- 
dass  bei  Abkiihlung  jedesmal  eine  eutektoide  Aufspaltung  der  /3-Kristallart 
in  die  benachbarten  Kristallarten  a  und  y  auftritt.  Es  lasst  sich  iibrigens 
auch  das  System  Kupfer-Aluminium  in  diese  Betrachtungen  mit  eingliedern, 
weil  auch  dieses  eine  ganz  analoge  Kristallart  ft  enthalt.  Ihre  eutektoiden 
Zerfallsstrukturen  hat  Port  evin  (Intern.  ZS.  f .  Metallogr.,  Bd.  4,  p.  257—266. 
1913)  in  einer  Reihe  sehr  schoner  Photogramme  illustriert.  Ferner  hat 
Hoyt  (Journ.  of  the  Instit.  of  Metals,  Bd.  10,  p.  235-274,  1913)  fest- 
gestellt,  dass  zwischen  den  beiden  /3-Phasen  der  Systeme  Kupfer-Zinn  und 
Kupfer-Zink,  die  beide  eine  eutektoid  Spaltung  erleiden,  eine  gegen- 
seitige  feste  Loslichkeit  in  alien  Verhaltnissen  besteht,  wodurch  die 
Analogien  zwischen  alien  diesen  /?-Ph  noch  deutlicher  hervortreten. 
Ein  gleiches  Resultat  haben  die  von  Carpenter  und  Edwards  (Intern. 
ZS.  f.  Metallogr.,  Bd.  2,  p.  209—242,  1912)  ausgefiihrten,  sehr  umfassenden 
Konstitutions-  und  Eigenschaftsuntersuchungen  des  Systemes  Aluminium- 
Kupfer-Zink.  Ferner  haben  Dunn  imd  Hudson  (Journ.  of  the  Instit.  of 
Metals,  Bd.  11,  p.  151  —  168,  1914)  gezeigt,  dass  bei  Zusatz  von  Vanadium 
bis  zu  1  %  zu  den  gewohnlichen  Messinglegierungen  das  Vanadin  ebenfalls 
von  den  /3-Krystallen  in  fester  Losung  glatt  aufgenommen  wird.  Dasselbe 
gilt  schliesslich  auch  von  Untersuchungen  von  Read  und  Greaves  (ebenda. 
Bd.  11,  p.  169  —  213,  1914)  fur  Zusatze  von  Nickel  zu  Aluminram-Kupfer- 
Legierungen  mit  bis  zu  10%  Nickel,  wobei  allerdings  bei  hoheren  Zusatzen 
augenscheinlich  noch  eine  oder  mehrere  neue  Phasen  auftreten,  deren  Wesen 
noch  nicht  aufgeklart  werden  konnte.  Im  Zusammenhang  mit  den  Kon- 
stitutionsuntersuchungen  geben  die  Verf.  auch  ausfuhrliche  Untersuchungen 
iiber  die  physikalischen  und  technischen  Eigenschaften  dieser  Legierungen. 
Analoge  Untersuchungen  iiber  die  Wirkung  von  Phosphorzusatzen  auf  dieselben 
Aluminium-Nickel-Legierungen  hat  Read  (Journ.  of  the  Instit.  of  Metals, 
Bd.  10,  p.  344—370,  1913)  veroffentlicht.  Die  Phosphorzusatze  erreichten 
nur  1  %,  aber  bei  diesem  Element  geniigt  ein  solcher  Betrag  schon,  erheb- 
liche  Mengen  einer  neuen  phosphidischen  Kristallart  zwischen  den  Aluminium- 
Kupfer-Krist alien  zur  Erscheinung  zu  bringen. 

Der  eutektoide  Zerfall  der  /^-Krystalle  muss  natiirlich  bei  der 
thermischen  Behandlung  aller  dieser  Legierungen  von  grosster  Bedeutung 
sein.  Huntington  (Journ.  of  the  Instit.  of  Metals,  Bd.  8,  p.  126—148. 
1912)  behandelt  die  Einwirkung  hoherer  Temperaturen  auf  die  Zug- 
festigkeit  von  Kupfer,  Messing  und  Bronze.  Die  Kupferlegierungen  zeigen 
grosse  Analogien  mit  Kupfer  und  grosse  Verschiedenheiteti  gegeniiber 
dem  Eisen.  Goldberg  (Giess. - Zeit,,  Bd.  11,  p.  30-31,  1914)  fand. 
dass  Bronze  mit  4  %  Zinn  und  1  %  Zink  im  gegossenen  Zustande  sehr 
verschiedene  mechanische  Eigenschaften  haben,  je  nachdem,  ob  sie  zu 
heiss  oder  in  zu  heisse  Formen  gegossen  sind.  Schlechte  Qualitat  kann 
durch  Ausgltihen  bei  900°  wieder  aufgehoben  werden.  Ebenso  unter- 
suchen  Goerens  und  Dumont  (Ferrum,  Bd.  10,  p.  21  —  27,  1912)  die  Ein- 
fliisse  des  Bearbeitungsgrades  der  Gluhtemperatur  und  Gliihdauer  auf  die 
Festigkeit  und  Dehnung  echter  Bronzen.  Sie  finden  das  interessante  Resultat . 
dass  eine  Erhitzung  auf  315°  vollkommen  geniigt,  in  kiirzester  Zeit  die  durch 
die  Bearbeitung  hervorgerufenen  Eigenschaftsveranderungen  vollstandig 
wieder  aufzuheben.    Untersuchungen,  die  Giolitti  (Reale  Accad.  Scienz. 
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Torino,  p.  1  —  6,  1910/1911)  an  prahistorischen  Bronzen  anstellte,  haben 
uns  gelehrt,  durch  mikrographische  Untersuchungen  an  diesen  Jahrtausende 
alien  Stiicken  heute  noch  die  Art  der  Herstellung  und  der  thermischen  und 
mechanischen  Behandlung  festzustellen  [vgl.  dazu  auch  Foote  und  Buell 
(Am.  Journ.  of  Science,  Bd.34,  p.  128—132,  1912),  Untersuchungen  an  antiken 
echten  Bronzen  mit  3  bis  12%  Zinn].  Ferner  zeigten  Untersuchungen  von 
Garland  (Journ.  of  the  Instit.  of  Metals,  Bd.  10,  p.  329—343,  1913)  an  antiken 
Kupfergegenstanden,  dass  auch  hier  sich  die  durch  zu  rasche  Abkuhlung 
hervorgerufenen  Gleichgewichtsstorungen  und  die  durch  mechanische  Bearbei- 
tung  hervorgerufene  Kornverfeinerung  durch  die  Jahrtausende  erhalten 
hat  ten. 

Dewrance  (ebenda,  Bd.  11,  p.  214—234,  1914)  untersucht  den  Ein- 
fluss  von  Blei  auf  die  Festigkeitseigenschaften  von  Bronzen  und  gelangt 
zu  dem  interessanten  Resultat,  dass  das  Blei  trotz  seines  niedrigen  Schmelz- 
punktes  doch  die  Festigkeit  bei  erhohten  Temperaturen  zu  steigern 
vermag.  Vits  (Das  Metall,  Bd.  5,  p.  42  —  50,  1914)  riihmt  die  mechanischen 
Eigenschaften  einer  Reihe  neuer  Bronzen  von  sehr  komplizierter  Zusammen- 
setzung.  Es  handelt  sich  urn  Messinge,  denen  geringe  Mengen  Aluminium, 
Eisen,  Mangan,  Zinn  und  Blei  gleichzeitig  zugesetzt  werden.  Die  von  Nort  on 
und  Gillett  (Journ.  of  phys.  Ch.,  Bd.  18,  p.  70,  1914)  ausgefuhrten  Bestim- 
mungen  der  Schmelzpunkte  verschiedener  technischer  Legierungen  aus 
Kupfer-Zink  und  Blei  haben  wissenschaftlich  wenig  Interesse.  Sehr  wertvoll 
sind  die  Studien  von  Stead  und  Stedman  (Journ.  of  the  Inst,  of  Metals, 
Bd.  11,  p.  119—150,  1914)  iiber  den  Grad,  bis  zu  welchem  die  Eigenschaften 
von  Messing  durch  geschickte  oder  ungeschickte  Behandlung  beeinflusst 
werden  konnen. 

Fur  die  Kupfer-Zinn-Legierungen  haben  ausserdem  Pus  chin  und 
Baskow  (Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.,  Bd.  45,  p.  746  —  752,  1913)  die 
vollstandige  Kurve  der  elektrischen  Leitfahigkeit  gegeben.  Sie  bestatigen 
im  wesentlichen  die  alteren  Feststellungen  und  decken  sich  auch  im  grossen 
und  ganzen  mit  den  gleichzeitigen  Messungen  von  Ledoux  (C.  r.,  Bd.  155, 
]).  1249,  1912)  iiber  dasselbe  System.  Diese  Untersuchungen  beweisen  definitiv, 
dass  wir  nicht  hoffen  diirfen,  in  diesen  Legierungsreihen  gute  Leiter  auf- 
zufinden. 

Der  Einfluss  des  Arsens  auf  die  Eigenschaften  des  Kupfers  ist  gegen- 
Avartig  Gegenstand  lebhafter  Diskussionen.  Johnson  (Journ.  of  the  Instit. 
of  Metals,  Bd.  10,  p.  275—303,  1913)  findet,  dass  sich  der  schadliche  Sauerstoff- 
gehalt  des  Kupfers  durch  Arsenzusatz  paralysieren  lasst,  dass  aber  immer 
noch  im  Produkt  gewisse  Mangel  bestehen  bleiben,  die  man  dann  diuch 
Meiteren  Zusatz  von  Silicium  oder  zugleich  billiger  und  besser  von  Ferro- 
silicium  in  sehr  kleinen  Mengen  beheben  kann.  Nach  den  Untersuchungen 
von  Greaves  (ebenda,  Bd.  7,  p.  218—245,  1912)  steigt  mit  wachsendem 
Arsengehalt  die  Sauerstoffaufnahme  des  Kupfers,  und  seine  Walzfestigkeit 
nimmt  ab.  Bei  0,5  %  Arsen  ist  Kupfer  briichig.  Antimonhaltiges  Kupfer 
verhalt  sich  ahnlich,  nur  bewirkt  ein  geringer  Sauerstoffgehalt  zunachst 
eine  Verbesserung  der  Dehnbarkeit.  Puschin  und  Dischler  (ZS.  f.  anorg. 
Ch.,  Bd.  80,  p.  65—70,  1913)  geben  die  Kurve  der  elektrischen  Leitfahigkeit 
und  des  Temperaturkoeffizienten.  Die  Erniedrigung  des  Kupfers  durch 
Aisenzusatze  ist  ausserordentlich  stark.  Auch  Johnson  (Rep.  of  the  brit. 
Ass.  of  the  Advancem.  of  Science,  1913)  betont  die  Notwendigkeit,  beim 
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Kupfer  regelmassig  mit  grosser  Genauigkeit  den  Arsen-  und  Sauerstoffgehalt 
zu  kontrollieren.  Farrow  (ebenda,  1913)  hat  die  Untersuchung  des  Zustands- 
diagrammes  Kupfer-  Sauerstoff  fast  bis  zum  Kupferoxyd  ausgedehnt  und 
die  Dissoziationsdrucke  in  Abhangigkeit  von  der  Zusammensetzung  und 
Temperatur  bestimmt.  Slade  und  Farrow  (Proc.  Roy.  Soc.  Lond.,  Bd.  87, 
p.  524—534,  1912)  haben  die  Dissoziationsdrucke  der  Mischungen  von  Kupfer 
und  Kupferoxydul  genau  bestimmt.  Das  letztere  schmilzt  im  Vakuum  bei 
1210  °.  Mischungen  von  20— 95  %  Kupferoxydul  spalten  sich  bei  1 195  0  in  zwei 
fliissige  Schichten. 

Ebenso  haben  Friedrich  und  Waehlert  (Metall  u.  Erz,  Bd.  10, 
p.  976—979,  1913)  das  Zustandsgramm  des  Systems  Kupfer- Schwef  el  durch 
Bestimmung  der  Sattigungsgrenzen  der  beiden  aneinander  abgesattigten 
Schmelzschichten  bis  zu  1500  0  hinauf  erganzt.  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit 
von  Sauerstoff  und  Schwefel  entsteht  schweflige  Saure,  fur  welche  Sie verts 
und  Bergner  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  82,  p.  257-270,  1913)  die  Abhangigkeit 
von  Loslichkeit  und  Druck  bestimmt  haben.  Es  besteht  Proportionalitat 
zwischen  der  gelosten  Menge  und  der  Quadratwurzel  des  Querschnitts. 

Raydt  und  Tammann  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  83,  p.  257-266,  1913) 
ist  es  gegluckt,  durch  Anwendung  sehr  hoher  Drucke  dem  Dampfdrucu-  des 
Zinkes  so  sehr  entgegenzuwirken,  dass  es  gelang,  das  vollstandige  Zustands- 
diagramm  bis  zum  reinen  Eisen  hin  zu  entwerfen.  Nach  diesen  Untersuchungen 
existiert  eine  eisenreiche  intermediare  Kristallart  nicht.  Es  liess  sich 
auch  die  Abhangigkeit  der  Eisenumwandlungspunkte  vom  Zinkzusatz  fest- 
stellen. 

Die  Untersuchng  des  binaren  Systems  Aluminium-Zinn  von  Lorenz 
und  Plumbridge  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  83,  p.  344-370,  1913)  erstreckt 
sich  nur  auf  drei  Legierungen,  fur  welche  die  Liquid uskurve  and  die 
eutektischen  Temperaturen  erneut  festgestellt  wurden.  Czako  (C.  r.,  Bd.  156, 
p.  140  —  142,  1913)  gibt  das  Zustandsdiagramm  der  Aluminium- Vanadin-Legie- 
rungen  und  behauptet  die  Existenz  der  Verbindungen  A13V  und  A1V.  In 
den  Aluminium-Kupfer-Legierungen  tritt  bei  der  Unterdruckung  des  eu- 
tektoiden  Zerfalls  der  /5-Kr*stalle  durch  Abschreckung  ebenso  wie  bei  ana- 
loger  Behandlung  der  y-Kristalle  im  Stahl  Zwillingsbildung  and  Hart  nag- 
em.  Wir  haben  hier  bei  den  verschiedensten  Legierungan  ein  neaes  Beis])iel 
fur  das  Auftreten  allgemeiner  Erscheinungen,  die  die  gleichen  sind,  wenn 
nur  die  durch  das  Zustandsdiagramm  aasgedriickten  Bedingungen  die  gleichen 
sind.  Eger  (Intern.  ZS.  f.  Metallogr.,  Bd.  4,  p.  29-128,  1913)  hat  eine  sehr 
vollstandige  und  genaue  Konstitutionsuntersuchung  des  Systems  Aluminium- 
Zink-Magnesium  durchgefiihrt.  Es  muss  beziiglich  der  Einzelheitea  auf 
das  Original  verwiesen  werden.  Vogel  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  84,  p.  o2;> 
bis  339,  1913)  hat  seine  Untersuchungen  verschiedener  Cer-Legieruugeu 
auf  die  Systeme  Cer-Silicium  und  Cer-Wismut  ausgedehnt.  Die  besondciv 
Eigeatumlichkeit  des  ersteren  Systemes  bildet  die  Existenz  von  vier  mter- 
aiediaren  Kristallarten  Cb4Bi3,  Ce3Bi,  CeBi  und  CsBig,  von  denen  die  ersteren 
drei  ganz  enorm  hohe  SchmBlzpunkte  bei  beziehungsweise  1630°.  1400° 
und  1525°  haben.  Auch  im  System  Cer-Silicium  besteht  eine  Verbindung 
CeSi  mit  einem  maximalen  Schmelzpunkt  bei  1500°. 

Mathewson  und  Scott  (Intern.  ZS.  f.  Metallogr.,  Bd.  5,  p.  1  60, 
1913)  haben  eine  vollstandige  Konstitutionsuntersuchung  des  Systems  Zink- 
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Wismut-Cadmium  durchgef  iihrt,  Zusatz  von  Cadmium  verringert  die  Mi- 
schungsliicke,  die  im  fliissigen  Zustand  zwischen  den  Metallen  Zink  und 
Wismut  existiert,  und  schlissst  sie,  wenn  die  Zusammensetzung  etwa  50  % 
Cadmium  erreicht,  Im  iibrigen  bildet  sich  bei  der  Erstarrung  der  ternaren 
Mischung  ein  ternarer  eutektischer  Punkt  aus,  der  nur  um  wenige  Prozent 
Zink  von  dem  binaren  eutektischen  Punkt  des  Systemes  Cadmium-Zink 
abweicht.  In  ahnlicher  Weise  hat  Campbell  (Proc.  of  the  Am.  Soc.  for 
Test,  Mater.,  Bd.  13,  p.  630—668,  1913)  die  Konstitution  einer  grossen  Reihe 
Kupfer-Zinn-Antimon-  und  Blei-Zinn-Antimon-Legierungeii  gegeben.  Die 
Antimon-Blei-Zinn-Legiertmgen  sind  in  einer  umfangreichen  Arbeit  er- 
schopfend  von  Heyn  und  Bauer  (Verhandl.  d.  Ver.  z.  Beforder.  d.  Gewerbe- 
fleiss.,  p.  235,  1914)  behandelt  worden.  Sie  geben  auf  der  Basis  einer  voll- 
kommenen  Klarung  der  Konstitutionsfrage  vollstandige  und  sehr  anschau- 
liche  Diagramme  der  technischen  und  physikalischen  Eigenschaften  samt- 
licher  Mischungsverhaltnisse.  Bruni  und  Sandonini  (ZS.  f.  anorg.  Ch., 
Bd.  78,  p.  273  —  297,  1912)  geben  das  Zustandsdiagramm  des  ternaren  Systemes 
Magnesium-Cadmium-Zink,  welches  besonders  dadurch  von  Interesse  ist, 
dass  eine  Verbindung  von  Magnesium  und  Cadmium  existiert,  welche  mit 
beiden  Komponenten  feste  Losungen  bildet,  und  durch  die  Verschiebung  der 
Gleiehgewichte  durch  Zinkzusatz  uns  einen  Einblick  in  das  noch  sehr  unauf- 
geklarte  Problem  intermetallischer  Molekularverbindungen  innerhalb  der 
kristallinen  Losungen  gestattet.  Knight  und  Joyner  (Journ.  Chem.  Soc, 
Bd.  103,  p.  2247—2262,  1913)  haben  eine  partielle  Untersuchung  des  Systemes 
Quecksilber-Silber-Zinn  durchgefuhrt.  Die  Schwierigkeiten  der  Gleichgewichts- 
einstellung  bei  den  notwendigerweise  relativ  niedrigen  Temperaturen  rufen 
hier  Erscheinungen  kontinuierlich  langsam  fortschreitender  Veranderungen 
hervor,  die  zu  einem  vorlaufigen  Abbruch  der  Untersuchungen  fiihrten. 
In  einer  spateren  Untersuchung  hat  sich  dann  Knight  (ebenda,  Bd.  105, 
p.  639—644,  1914)  zur  Erforschung  dieser  langsamen  Veranderungen  zu- 
nacbst  auf  Silber-Zinn  beschrankt.  Er  konnte  nachweisen,  dass  ohne  irgend- 
welche  Oxydationen  oder  sonstige  Reaktionen  mit  der  Umgebung  sich  hier 
rein  interne  Umlagerungen  vollziehen,  die  mit  einer  Volumenkontraktion 
von  0,4%  und  deshalb  wahrscheinlich  mit  der  allmahlichen  Bildung  einer 
intermediaren  Kristallart  verbunden  sind.  Sieverts  und  Oehme  (Ber., 
Bd.  46,  p.  1238—1246,  1913)  haben  am  System  Zinn-Quecksilber  eingehende 
Untersuchungen  iiber  die  Loslichkeit  des  Quecksilberdampfes  im  fliissigen 
Zinn  festgestellt,  Die  Versuche  gaben  einen  neuen  Beweis  fiir  die  Einatomig- 
keit  des  gelosten  Quecksilbers.  Um  die  allmahlichen  Volumenveranderungen 
in  Amalgamen  in  Abhangigkeit  von  Temperatui  und  Zeit  zu  verfolgen,  hat 
Wiirschmidt  (Verhandl.  d.  Deutschen  physik.  Ges.3  Bd.  14,  p.  1065—1087, 
1913  u.  ebenda,  Bd.  15,  p.  1027—1036,  1913)  einen  besonderen  Apparat  kon- 
struiert.  Die  umfangreichen  Versuchstabellen,  die  bei  den  Amalgamen  des 
Quecksilbers,  Zinkes,  Bleies,  Zinns,  Wismuts  und  Natriums  erhalten  wurden, 
miissen  im  Original  eingesehen  werden.  Ebenso  wie  die  dilatometrischen 
Veranderungen  lassen  sich  auch  Anomalien  der  spezifischen  Warme  verfolgen. 
Solche  haben  in  zwei  parallelen  Untersuchungen  Dippel  (Drudes  Annal., 
Bd.  42,  p.  889-902,  1913)  und  Ricbter  (ebenda,  Bd.  42,  p.  779-795,  1913) 
an  Zinn-Wismut-,  Blei- Wismut-  und  Aluminium-Kupfer-Mangan-Legierungen 
untersucht,  Sie  sind  zweifellos  auf  allmahliche  interne  Konstitutionsverschie- 
bungen  zuriickzufiihren.    Im  System  Thallium-Wismut  haben  KurnakoW, 
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Zemczuzny  und  Tararin  (Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.,  Bd.  45,  p.  300 
bis  329,  1913)  ausgedehnte  thermische,  mikrographische  und  resistometrische 
Untersuchungen  sowie  Bestimmungen  der  Harte  und  Fliessbarkeit  durch- 
gefuhrt.  Diese  Versuche  zeigen  iibereinstimmend,  dass  die  in  diesem  System 
auftretende  Verbindung  eine  unbestimmte  Zusammensetzung  hat.  Das- 
selbe  System  behandelt,  allerdings  mit  einem  abweichenden  Resultat,  Whit- 
ford  (Phys.  Review,  Bd.  35,  p.  144-147,  1912).  Er  fand  auf  der  Leitfahig- 
keitskurve  eine  Spitze  bei  der  Zusammensetzung  Bi5Tl3,  was  allerdiugs  die 
Existenz  einer  Verbindung  nach  einfachen  stochiometrischen  Verhaltnissen 
beweisen  wiirde.  Die  Untersuchung  von  Lorenz  und  Plumbridge  (ZS. 
f.  anorg.  Ch.,  Bd.  83,  p.  228-242,  1913)  iiber  die  Systeme  Cadmium-Zink, 
Cadmium-Zinn  und  Zinn-Zink  gibt  eine  summarische  Wiederholung  der  be- 
kannten  Zustandsdiagramme  zugleich  mit  einer  Feststellung  der  Liquidus- 
kurve  des  aus  ihnen  gebildeten  ternaren  Systems.  Ausfuhrlich  sind  die  Cad- 
mium-Zinn-Legierungen  in  zwei  zusammengehorigen  Untersuchungen  von 
Guertler  (Intern.  ZS.  f.  Metallogr.,  Bd.  2,  p.  90-102  u.  172-177,  1912) 
und  Schleicher  (ebenda,  Bd.  2,  p.  76—89,  1912)  behandelt.  Hier  ergab 
sich,  dass  eine  Reihe  thermischer  Effekte,  die  unterhalb  der  eutektischen 
Temperatur  in  den  erstarrten  Legierungen  beobachtet  wurden,  nicht  der 
Bildung  einer  intermediaren  Kristallart,  sondern  dem  Zerfall  der  festen 
Losungen  von  Cadmium  in  y-Zinn  zuzuschreiben  ist.  Dies  Resultat  ist  durch 
Untersuchungen  von  Mazzotto  (Modena,  Soc.  Tipograf.  Modenese,  1912) 
bestatigt  worden.  Das  Zustandsdiagramm  der  Palladium-Antimon-Legie- 
rungen  gibt  Sander  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  75,  p.  97-106,  1912).  Das  Zu- 
standsdiagramm ist  recht  kompliziert,  es  existieren  eine  ganze  Reihe  von 
intermediaren  Kristallarten :  Pd3Sb  mit  dem  Schmelzpunkt  1220°  und 
PdSb  mit  dem  Schmelzpunkt  800°,  ferner  PdSb2  mit  dem  Schmelzpunkt 
680°  und  eine  Kristallart  mit  etwa  35  bis  etwa  39  Atpr.  Antimon,  die  sich 
bei  840°  peritektisch  bildet  und  bei  530°  wieder  zu  einem  Eutektoid  zerfailt. 
Palladium  nimmt  reichliche  Mengen  Antimon  in  fester  Losung  auf.  Bei 
einer  Untersuchung  des  Zustandsdiagramms  der  Thallium-Tellur-Legierung 
weist  Chikashige  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.78,  p.  68—74,  1912)  die  Existenz  der 
Verbindung  Te2Tl3  und  TeTl  nach.  Das  Zustandsdiagramm  der  Arsen-Cadmium- 
Legierungen  hat  Zemzcuzny  (Intern.  ZS.  f.  Metallogr.,  Bd.  4,  p.  228—247. 
1913)  bis  zu  hohen  Cadmiumgehalten  verfolgen  konnen  und  die  Existenz 
dei  beiden  Arsenide  Cd3As2  mit  einem  Schmelzpunkt  von  721°  und  CdAsa 
mit  einem  Schmelzpunkt  von  621 0  festgestellt.  Die  letztere  Kristallart 
zeigt  starke  Neigung  zu  Unterkuhlung.  In  ahnlicher  Weise  haben  Parra  va  n  o 
und  Cesaris  (Gazz.  chim.  Ital.,  Bd.  42,  p.  341-345,  1912  u.  Intern.  ZS. 
f.  Metallogr.,  Bd.  2,  p.  70—75,  1912)  das  Zustandsdiagramm  der  Arsen- 
Antimon-Legierungen  bis  zu  40  %  Arsen  verfolgen  konnen  und  nachgewiesen, 
dass  das  Arsen  bis  zu  diesem  Gehalt  einfach  von  den  Antimonkristallen 
in  fester  Losung  aufgenommen  wird.  Eine  Untersuchung  von  Heike  (Intern. 
ZS.  f.  Metallogr.,  Bd.  6,  p.  209-211.  1914)  bringt  den  Nachweis,  dass  Arsen 
und  Wismut  im  flussigen  Zustand  ineinander  loslich  sind,  und  schon  von 
geringen  Arsengehalten  an  dieses  als  primare  Kristallisation  auftritt.  wah- 
ren,d  sekundar  praktisch  reines  Wismut  kristallisiert.  Erwahnt  seien  schliess- 
lich  noch  einige  Arbeiten,  die  bereits  mehr  auf  das  metallurgische  Gebiet 
hiniiberfuhren.  So  gibt  Pelabon  (C.  r.,  Bd.  156,  p.  705-707,  1913)  das  Zu 
standsdiagramm  PbS-Sb2S3,  Friedrich  (Metall  u.  Erz,  Bd.  11,  p.  196—200, 
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1914)  die  thermische  Analyse  durch  das  ternare  System  Natrium-Nickel- 
Schwefel  und  (ebenda,  Bd.  11,  p.  160—167,  1914)  die  Konstitution  der  Systeme 
Cu2S-Na2S,  Cu2S-Ni2S3  und  Cu2S-Ni2S,  ferner  Ha  an  (ebenda,  Bd.  10, 
p.  831  —  835,  1913)  das  Zustandsdiagramm  des  Schnittes  FeS-SnS,  Jaeger 
und  van  Klooster  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  78,  p.  245-268,  1912)  Studien 
iiber  natiirliche  und  kunstliche  Sulfantimonite  and  Sulfarsenite  und  Allen 
und  Crenshaw  (ebenda,  Bd.  79,  p.  125—189,  1912)  eine  genaue  Untersuchung 
der  stabilen  und  instabilen  Formen  der  Sulfide  von  Zink,  Cadmium  und 
Quecksilber. 
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Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  chemischen 
Komplexverbindungen.  I. 

1.  Juli  1913  bis  1.  Juli  1914. 

Yon 

Fritz  Ephraim. 
I.  Einleitung. 

Das  vergangene  Jahr  war  fur  die  Komplexchemie  eine  Zeit  ruhiger 
Fortentwickelung.  Die  Frage  nach  der  Natur  der  ,, Nebenvalenzen"  wird. 
wenn  auch  langsam,  ihrer  Losung  entgegengefuhrt.  Ein  wichtiger  Fortschritt 
ist  darin  zu  sehen,  dass  es  nach  den  neueren  Untersuchungen  Werners 
mmmehr  als  erwiesen  gelt  en  kann,  dass  in  sterischer  Hinsicht  ein  Unter- 
schied  zwischen  Haupt-  imd  Nebenvalenzen  nicht  besteht;  damit  ist  natiir- 
lich  nicht  gesagt,  dass  auch  in  jeder  anderen  Beziehung  schon  alle  Schranken 
zwischen  den  beiden  Bindungsarten  gef alien  sind.  Von  wesentlicher  Bedeutung 
fur  die  Aufklarung  der  Ubergange  von  Haupt-  zu  Nebenvalenzen  versprechen 
Versuche  zu  werden,  die  nunmehr  in  systematischer  Weise  liber  die  wech- 
selnde  Valenzkraft  der  Nebenvalenzen  unternommen  werden  und  mit 
denen  z.  B.  Pfeiffer,  Tschugaeff ,  sowie  Ephraim  Erfolge  erzielt  haben. 

Besonderes  Interesse  verdient  jedoch  die  Beobachtung  Rosenheims, 
dass  durch  eine  sehr  starke  Haufung  von  Nebenvalenzen  die  Hauptvalenzen 
in  ihrer  Betatigung  ganz  behindert  werden  konnen.  Wertvolle  Resultate 
zeitigte  die  (nicht  mehr  neue)  Einbeziehung  der  basischen  und  der  sauren 
Salze  in  den  Kreis  der  Komplexverbindungen  in  den  Handen  Weinlands 
und  auch  Pfeiffers.  Schliesslich  haben  verschiedene  Forscher  (Tschu- 
gaeff, Ley  u.  a.)  unsere  Kenntnis  der  ,,inneren  Komplexverbindungen" 
betrachtlich  erweitert.  Dass  auch  in  rein  praparativer  Hinsicht  unsere 
Kenntnis  von  den  Komplexverbindungen  vermehrt  wurde,  ist  selbst- 
verstandlich. 

Neue  Methoden  zur  Erkennung  oder  Isolierung  von  Komplexverbin- 
dungen wurden  nicht  veroffentlicht.  Die  thermische  Analyse  ist  diesmal 
weniger  benutzt  worden  als  im  letzten  Jahre.  Erwahnt  mag  werden,  dass 
Biron,  Nikitin  und  Jacobson  (Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.,  Bd.  45, 
p.  2002)  mit  Erfolg  die  Volumkontraktion  bei  der  Vermischung  organischer 
Flussigkeiten  zur  Konstatierung  von  Verbindimgen  verweEdeten:  in  mehreren 
Fallen  fanden  sie  das  Maximum  der  Kontraktion  bei  einem  Mischungsverhaltnis 
von  50Molekularprozenten.  Sehr  dankenswert  ist  es  schliesslich,  dass  Shibata 
und  Urbain(C.r.,  Bd.  157,  p. 593)  der  Spektrochemie  der  Komplexsalze 
durch  systematische  Untersuchung  von  24  Kobaltiaken  grossere  Aufmerksam- 
keit  geschenkt  haben,  wie  dies  im  Vor jahre  schon  Luther  und  Nikolopulos 
getan  hatten.  Ich  muss  mich  darauf  beschranken,  auf  diese  Arbeit  hinzuweisen, 
da  sie  in  einem  anderen  Kapitel  der  ,, Fortschritte"  zustandig  ist.  — 

Die  im  folgenden  benutzte  Einteilung  der  Komplexverbindungen 
entspricht  nicht  streng  theoretischen  Gesichtspunkten,  scheint  aber  fiir  das 
zu  referierende  Material  am  iibersichtlichsten. 

II.  Ammine  uiid  venvandte  Verbindimgen. 

F.  Ephraim  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3103)  hat  seine  Untersuchungen  iiber 
die  Bindungsf estigkeit  der  Neutralteile  in  komplexen  Verbindimgen 
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fortgesetzt.  Als  relativen  Massstab  dieser  Bindungsfestigkeit  benutzte  er  die 
Dissoziationstemperatur  der  Verbindungen.  Durch  Messung  der  Ammoniak- 
tension  einer  grossen  Anzahl  von  Nickelhexamminverbindungen 
koiinte  er  feststellen,  dass  zwar  die  Salze  ,, starker"  Sauren  das  Ammoniak  in 
festerer  Bindung  enthalten  als  diejenigen  ,,schwacher"  Sauren,  dass  aber  ein 
vollkommener  Parallelismus  zwischen  Saurestarke  und  Bindungsstarke  nicht 
besteht.  Dagegen  besteht  ein  solcher  zwischen  den  Dissoziationstemperaturen 
der  Nickelammine  und  den  Sublimationstemperaturen  der  Ammoniaksalze, 
auch  der  Phosphoniumsalze,  was  ja  auch  einleuchtend  1st,  da  die  Ammoniak- 
salze als  Amminverbindungen  mit  dem  Ion  [H  •  (NH3)]#  den  Nickelamminsalzen 
[Ni(NH3)J,#  strukturell  vergleichbar  sind.  —  Um  weiterhin  den  Einfluss  des 
Neutralteils  auf  die  Bestandigkeit  komplexer  Anion  en  zu  untersucben,  priifte 
er  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1828)  in  ahnlicher  Weise  die  Dissoziationstemperaturen 
der  sauren  Chloride  organischer  Basen  [C1(HC1)]X  und  fand,  dass  bei  ter- 
tiaren  aromatischen  Basen  die  Natur  der  Base  ?>ui  die  Dissoziationstemperatur 
des  sauren  Chlorides  von  sehr  geringem  Einfluss  ist.  Die  ,,Basisstarke"  kommt 
fur  die  Bildung  saurer  Salze  uberhaupt  nicht  in  Betracht,  denn  z.  B.  Di- 
nitrodimethylanilin  ist  zu  einer  solchen  Bildung  mehr  befahigt  als  Mono - 
nitrodimethylanilin.  Die  folgende  Tabelle  enthalt  die  Temperaturen,  bei 
denen  die  sauren  Chloride  einiger  solcher  Basen  die  Tension  von  350  mm 
besitzen : 


Das  saure  Chlorid 
der  Base 


|  hat  350  mm 
Tension  bei 
Temp. 


Das  saure  Chlorid 
der  Base 


hat35<)mm 
Tension  bei 
Temp. 


p-Brom-diatkylanilin  ....  92,5° 

p-Nitroso-diathylanilin  ...  59° 

Diathylanilin   58° 

2,4-Dinitro-dimethylanilin .  56,5° 

DimethyJanilin  i  54° 

o-Brom-dimethyltoluidin   .  53,5° 

Dimethyl -«- naphthylamin  52° 

Pyridin  I  42,5  o 

2-Nitro-dimethyltoluidin  .  .  j  420 

Grobere  Abweichungen  von  der  Mitteltemperatur,  wie  z.  B.  beim  m- 
Dimethylaminobenzaldehyd  treten  dann  auf,  wenn  die  Moglichkeit  einer 
innerkomplexen  Bindung  der  Aminogruppe  an  einen  anderen  Substituenten 
des  Benzolringes  vorhanden  ist  : 

-N(CH3)2 


m-Chlor-dimethylanilin  . 
p-Nitroso-dimethylanilin 

Chinolin   

Cinchinon  

m-Nitro-dimethylanilin  . 
p-Nitro-dimethylanilin  . 
p-Brom-dimethylanilin  . 
m  -  Dimethylamino  -  benz  - 
aldehvd  


420 

42° 
410 

39,5  « 
39,50 
39,5° 
390 

150 


!-C 


0 


H 


Schliesslich  untersuchte  Ephraim  gemeinsam  mit  R.  Linn  (Ber., 
Bd.  46,  p.  3742)  den  Einfluss  einer  Variation  des  Neutralteils  auf  die 
Bestandigkeit  der  Komplexverbindungen,  indem  bei  Metallammoniaken 
das  Ammoniak  systematisch  durch  Amine  ersetzt  und  die  Amintension 
dieser  Verbindungen  gemessen  wurde.  Es  ergab  sich,  dass  bei  diesen  Komplex- 
verbindungen die  Natur  des  Central metalls  einen  ganz  ahnlichen  Einfluss 
auf  die  Bestandigkeit  ausiibt,  wie  dies  fruher  bei  den  Ammoniakaten  beob- 
achtet  wurde,  d.  h.  dass  das  Atomvolumen  des  Centralmetalls  eine  wesent  - 
liche  Rolle  fiir  die  Bestandigkeit  spielt,  wenigstens  bei  Nickel-,  Kobalt-,  Eisen- 
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und  Manganverbindungen,  wahrend  Zink-  und  Kupfersalze  ein  besonderes 
Verhalten  zeigen.  Unter  Beriicksichtigung  der  Atomvolumina  und  Disso- 
ziationstemperaturen  ergeben  sich  fur  die  Bestandigkeit  aller  Komplexe 
Verhaltnisse,  die  von  der  Natur  des  Neutralteils  weitgehend  unabhangig 
sind.  Ohne  wesentliche  Beziehung  zu  der  von  den  Neutralteilen  ausgeiibten 
Nebenvalenzenergie  erweisen  sich  deren  Siedepunkte,  elektrische  Disso- 
ziationskonstanten  und  die  Dielektrizitatskonstanten,  wahrscheinlich  auch 
die  kritischen  Drucke  der  flussigen  Neutralteile.  Dagegen  zeigen  die 
Quotienten  aus  kritischer  Temperatur  und  kritischem  Druck, 
sowie  auch  die  Molekularvolumina  der  Neutralteile  einen  un- 
verkennbaren  Parallelismus  mit  der  Bestandigkeit  der  Kom- 
plexe. Ein  wichtiges  Resultat  der  Untersuchung,  auf  dessen  Herleitung 
hier  leider  nicht  naher  eingegangen  werden  kann,  besteht  schliesslich  darin, 
dass  sich  alle  Bestandigkeitsverhaltnisse  in  das  gerade  Gegenteil 
umkehren.  wenn  man  von  komplexen  Kationen  zu  komplexen 
Anionen  ubergeht.  —  Mit  ahnlichen  Fragen  hat  sich  auch  W.  Biltz 
(ZS.  f.  anorg.  Chem.,  Bd.  83,  p.  163,  177)  beschaftigt,  der  begonnen  hat,  die 
Stabilitatsverhaltnisse  der  Ammine  beim  thermischen  Abbau  zu  ermitteln. 

Die  Identitat  von  Neben-  und  Hauptvalenzbindung,  wenig- 
stens  in  sterischer  Beziehung  hat  A.  Werner  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3674)  in  folgender 
origineller  Weise  aufs  neue  bewiesen.  Er  hat  zwei  isomere  Formen  der  Ver- 
bindungsreihe 

j   en2Cc<         xCoen2  X4 
|_  XNH2/  J 

darzustellen  vermocht,  von  denen  eine  sich  in  aktive  Spiegelbildisomere 
spalten  lasst,  wahrend  die  andere  hierzu  nicht  imstande  ist.  Diese  Verbin- 
dungen  enthalten  zwei  strukturell  gleich  gebaute  asymmetrische  Kobalt- 
atome  und  sind  daher  in  ihren  Isomerief alien  mit  der  Weinsaure  zu  ver- 
gleichen.  Die  durch  intramolekulare  Kompensation  inaktive  und  nicht  spalt- 
bare  Reihe  entspricht  der  Mesoweinsaure,  die  Spaltung  der  anderen  Reihe 
lasst  sich  mit  Hilfe  von  d-Bromcamphersulfosaure  vollziehen.  Vom  rein 
vpJenzchemischen  Standpunkt  aus  sind  nun  die  beiden  Kobaltatome  nicht 
gleichwertig  gebunden,  denri  das  eine  ist  mit  der  Hauptvalenzbindung  an 
die  Xitrogruppe,  mit  der  Nebenvalenzbindung  an  die  Aminogruppe  gekettet, 
wahrend  bei  dem  anderen  die  Bindungs verhaltnisse  umgekehrt  liegen.  Da 
sich  aber  dem  experiment ellen  Verhalten  nach  die  beiden  Kobaltatome  als 
vollig  strukturidentisch  verhalten,  so  ergibt  sich  hier  wieder  die  von  Werner 
schon  wiederholt  gezogene  Folgerung,  dass  kein  prinzipieller  Unterschied 
zwischen  Haupt-  und  Nebenvalenzbindung  bestehen  kann,  wenigstens  in 
sterischer  Hinsicht  . 

Weitere  Spaltungsversuche  hat  Werner  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1961)  an  Ver- 
bindungen  der  Formel 

r    III/NH^  IV  ~| 
!  en>Co(f        yCoen2  jX4 

L  -  x  o2  /  J 

ausgefiihrt.  Es  sind  hier  vier  aktive  und  zwei  racemische  Reihen  voraus- 
zusehen ;  bisher  wurden  zwei  aktive  und  eine  racemische  Reihe  erhalten. 
Die  aktiven  Formen  sind  so  bestandig,  dass  sie  in  verschiedene  andere  Ver- 
bindungsreihen  i'lbergefiihrt  werden  konnen,  ohne  ihre  Aktivitat  einzubtissen. 
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Das  Drehungsvermogen,  das  bei  alien  diesen  Verbindungen  ein  ungewohn- 
lich  grosses  ist,  erleidet  bei  solchen  Substitutionen  enorme  Veranderungen. 
Im  folgenden  findet  sich  eine  Zusammenstellung  der  erhaltenen  Verbindungs- 
gruppen  mit  ihren  molekularen  Drehungswinkeln : 


III 

enoCo 


NH2N  IV  ~| 
yCoen2  X4 

x  o2  /  J 

[M]  =  —  68540 
HX 

"    IIIJNIH.IV  "\ 
eo9Co<;       \Coen2  X3 
.    "     X<VX  J 
[M]  =  -f  1625° 


III 

en2Co< 


<>.- 


IV  "I 
;Coena  X3 


[M]=  4- 13720 


III 

en2Co< 

[M] 


NH2,  III 
/Co  en2 

=  -f  9900 


X4 


III 

en2Co< 

[M] 


NH2,  III 

■>Coen^ 
NO/ 
=  +  13110 


X4 


"     IU/NHa,  III  H 
en2Co<;         ~>Coen2  X3 

[M]  =+  13840 


Von  besonderem  Interesse  sind  ferner  Werners  (Ber.,  Bd.  47.  p.  2171) 
Versuche  iiber  die  Spaltung  von  Verbindungen  der  Formel  [C204Coen2]X. 
Hier  gelang  es  ihm  namlich  durch  blosse  Fallung  eines  Gemenges  von 
Racemat  und  optisch-aktiver  Verbindung  mit  Alkohol  und  Ather  eine  Spaltung 
auch  des  racemischen  Gemisches  zu  erreichen.  Zuerst  fallt  aktives  Salz  von 
der  Drehungsrichtung  des  dem  racemischen  zugesetzten  aktiven  Salzes  aus. 
aus  der  Mutterlauge  erhalt  man  dann  die  entgegengesetzte  Form.  Diese 
Erscheinung  wurde  auch  beim  Dinitrodiathylendiamminkobaltchlorid 
beobachtet,  ja,  sie  tritt  auch  dann  auf,  wenn  die  racemische  Losung  der 
Dinitroklasse  mit  aktivem  Salz  der  Oxaloklasse  versetzt  wird,  das  heisst, 
wenn  man  als  aktives  Impfmaterial  dem  Racemat  ein  aktives  Salz  einer 
anderen  Verbindungsreihe  zusetzt.  Es  ist  nicht  einmal  notig,  dass  das  zu- 
gesetzte  Impfmaterial  das  gleiche  Zentralatom  enthalt,  sondern  man  kann 
z.  B.  racemisches  Chromsalz  durch  Zusatz  von  aktivem  Kobaltsalz 
und  Fallung  mit  Alkohol  spalten.  Die  Bedeutung  einer  solchen  Methode 
liegt  auf  der  Hand,  wenn  auch  ihre  theoretische  Deutung  noch  nicht  mit 
Sicherheit  gegeben  werden  kann.  — 

Cyanoammine  des  Eisens  hat  Manchot  untersucht.  Er  hatte 
friiher  (Ber.,  Bd.  45,  p.  2869)  gezeigt,  dass  die  Reaktion  zwischen  Ammoniak 
und  Mtroprussidnatrium  quantitativ  nach  der  Gleichung 

Na2FeCy5NO  +  3NH3  +  H20  =  Na2(NH4)FeCy5  •  NH3  +  NH4N02 

verlauft.  Gemeinsam  mit  P.  Woringer  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3514)  wiederholte 
er  nun  diese  Reaktion  mit  Am  in  en  anstatt  des  Ammoniaks  und  fand  ein 
ganz  analoges  Verhalten.  Am  lebhaftesten  reagiert  Methylamin,  weniger 
lebhaft  Dimethylamin,  nur  schwach  Trimethylamin ;  aromatische  Amine 
und  Pyridin  sind  wirkungslos.  Da  meist  bei  Gegenwart  iiberschussigen  Natrium- 
hydroxyds  gearbeitet  wurde,  so  entstanden  statt  der  Dinatriummonamin- 
salze  gleich  die  Trinatriumverbindungen,  z.  B.  Na3FeCy5,  CH3NH2.  Mit 
Athylendiamin  Avurde  eine  Dinatriumvcrbindung  erhalten,  die  die  Base 
teils  als  Ration,  teils  komplex  gebunden  enthalt.  und  der  Manchot 
und  Woringer  die  Formel  Na2(NH3CH2)[CH2NH2,  FeCy5]  zuerteilen. 
Ubrigens  lasst  sich  auch  eine  Pyridinverbindung,  Na3[Fe(V5.  C5H5N]  erhalten. 
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wenn  man  die  analoge  Ammoniakverbindung  mit  Pj^ridin  umsetzt.  Alle 
diese  Verbindungen  sind  dadurch  bemerkenswert,  dass  sie  das  Amin  nicht 
nur  gegen  Stickoxyd  wieder  eintauschen,  sondern  auch  gegen  Kohlen- 
oxyd,  so  dass  nunmehr  eine  ganze  Klasse  von  Eisensalzen  vorliegt,  die  ahn- 
lich  dem  roten  Blutfarbstoff  Kohlenoxyd  zu  binden  vermogen.  - 

H.Ley  hat  gemeinsam  mit  F.Werner  (Ber.,  Bd.46,  p.  4040)  seine  Studien 
liber  die  Bildung  innerer  Komplexsalze  fortgesetzt.  Sie  erhielten  mit  Hilfe 
von  Cyanursaure  kein  inneres,  sondern  nur  ein  offenes  anionischkomplexes 
Kupfersalz  von  violetter  Farbe  und  der  Konstitution  Na2[Cu(C3H2N303)4] ; 
ferner  gewannen  sie  ein  rotes  Ammoniakat  des  Kupferdimethylcyanurats, 
KNX  ,NH3 

(N   bedeutet   den    Rest    (C5H603N3)) ;    dies  Ammoniakat 


)Cli: 


RN- 


vermag  unter  Blaufarbung  noch  Ammoniak  zu  addieren,  der  aber  sehr  lose 
gebunden  ist.  Ebenso  wenig  wie  diese  Verbindungen  konnten  Acylharnstoffe 
oder  Dibenzamid,  C6H5  CO  NH  CO  C6H5,  innere  Komplexsalze  liefern, 
ersetzt  man  aber  im  Dibenzamid  ein  Sauerstoffatom  durch  die  NH-Gruppe, 
so  wird  die  Bildung  eines  innerkomplexen  braunlichen  Cnprisalzes  und  eines 
euchtend  gelben  Nickelsalzes  von  der  Formel 

CRH,-C=NH 


C6H5-C— O-Me 

ermoglicht  —  Fur  Biuret  ergab  die  Untersuchung,  dass  das  Kupferatom 
erst  dann  Wasserstoffatome  ersetzen  kann,  wenn  gleichzeitig  Alkalimetall 
in  das  gleiche  Biuret-Molekiil  eingetreten  ist;  der  schon  friiher  bekannten 
Verbindung  K2Cu(C202N3H2)2  vermochten  Ley  und  Werner  noch  eine 
zweite,  KCuC2H202N3,  3H20  an  die  Seite  zu  stellen  ;  diese,  ein  basisches 
Salz,  bildet  rotviolette  Krystalle.  Sie  schlagen  fiir  die  Konstitution  der  diesen 
Verbindungen  zugrunde  liegenden  Anionen  folgende  Formulierung  vor: 

0:CNH,  ~  ~  0:C.NH2 


NH  \ 
O-CrXCu 


NH 

I  \ 
'OC:N.Cu.OH 


Von  Arbeiten  mehr  praparativer  Natur  sind  schliesslich  folgende  be- 
sonders  erwahnenswert : 

Nachdem  Traube  bereits  friiher  gezeigt  hatte,  dass  wasserige  Losungen 
von  Athylendiamin  die  Hydroxyde  zweiwertiger  Metalle,  meist 
in  bestimmten  Verhaltnissen,  zu  losen  vermogen,  gelang  ihm  nunmehr  gemein- 
sam mit  Loewe  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1908)  die  Isolierung  der  Verdindung  [Nien3] 
(OH)2  durch  Eindampfen  der  Losung  im  Vakuum.  Diese  Verbindung  ist 
bemerkenswert  als  eine  der  sehr  wenigen  bekannten  freien  Basen,  die  den 
zahlreichen  bekannten  Amminen  zugrunde  liegen.  Die  Hydroxyde  anderer 
Metalle  verlieren  beim  Eindampfen  der  Losung  das  Athylendiamin  wieder 
oder  verandern  sich  anderweitig.  Dass  gerade  die  Nickelverbindung  am 
bestandigsten  ist,  steht  mit  den  Beobachtungen  Ephr  aims  liber  die  Bestandig- 
keit  der  Ammoniakate  in  bestem  Einklang. 

Die  Existenzgebiete  von  Kobaltchlorid-Pyridinverbindungen 
haben  Pearce  und  Moore  (Journ.  Am.  chem.  Soc,  Bd.  50,  p.  218)  unter- 
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sucht.  Sie  ermittelten  bei  Gegenwart  von  Pyridin  die  folgenden  Verbin 
dungen  und  ihre  Bestandigkeitsgrenzen : 


Oberhalb  90°  ist  nur  CoCl2  bestandig.  —  In  ahnlicher  Weise  fanden 
Mathews  nnd  Benger  (Joura.  of  phys.  Chem.,  Bd.  18,  p.  264),  dass  zwischen 
Kupferacetat  und  Pyridin  nur  die  beiden  Verbindungen  Cu^HgO^, 
C5H5N  und  Cu(C2H302)2,  4G5H5N  bestandig  sind.   Costachescu  (Ann.  scient. 


p.  24)  erne  Anzahl  komplexer  E  i  s  e  n  s  a  1  z  e ,  deren  Haupttypen  die  folgenden  sinel : 


Er  findet,  dass  die  Bestandigkeit  solcher  Verbindungen  von  den  Ammoniak- 
iiber  die  Pyridin-  zu  den  Athylendiaminderivaten  zunimmt.  Auch  Ammine 
der  Eisen  sulfate  bat  er  (Ann.  scient.  Univ.  Jassy,  Bd.  8,  p.  162)  dar- 
gestellt.  —  In  Losungen  von  Quecksilberchlorid ,  Athylamin  und  Athy  1- 
animoniumchlorid  sind  bei  Zimmertemperatur  nach  R.  Widman  (Ark. 
for  Kemi,  Bd.  5,  No.  1)  als  Bodenkorper  bestandig  die  Verbindungen  HgCl2. 


C2H5NH2;  HgCl2,2C2H5NH2;  Hg2Cl3C2H5NH ;  Hg3Cl2(C2H5N)2 ;  Hg5Cl6(C2H5N)2, 


Kolb  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  83,  p.  143)  untersuchte  die  Additions 
produkte  von  Antipyrin  an  Nitrate  der  seltenen  Erden.  Wahrend 
Lanthan-,  Cero-  und  Samariumnitrat  drei  Molekule  der  Base  aufnehmen, 
addiert  Thornitrat  nur  2%,  dagegen  Erbiumnitrat  vier  und  Zirkonnitrat 
sogar  sechs  Mol.  Antipyrin.  Auch  einige  Ammoniakate  von  Zirkon-  und 
Thornitrat  werden  beschrieben.  —  Einige  sonst  nicht  bestandige  Schwer 
metallnitrite  konnte  Scagliarini  (Gazz.  chim.  ital.,  Bd.  43,  II. 
p.  452,  457,  461)  in  Form  von  Doppelverbindungen  isolieren,  so  das 
Magnesium-  und  Mangannitrit,  ferner  Mercuri-,  Zink-  und  Cadmiumnitrite 
mit  Hexamethylentetramin  und  viel  Krystallwasser,  ferner  Nickel-. 
Kupfer-  und  Kobaltonitrit  mit  Pyridin.  Die  Tendenz  des  Hexamethylen- 
tetramins,  stark  krystallwasserhaltige  Salze  zu  bilden,  zeigt  sich  auch  in  den 
Palladodoppelnitriten  mit  zweiwertigen  Met  alien,  die  Scagliari  u.  Rossi 
(Atti  dei  Line.  [5],  Bd.  22,  II,  p.  506)  beschrieben  haben,  und  die  alle  dem 
Typus  MPd(N02)4,  8H2(),  2C4H12N4  angeboren. 

Schliesslich.  haben  Tschugaeff  und  Lebedinski  (ZS.  f.  anorg.  Ch., 
Bd.  83,  p.  1)  auch  komplexe  Rhodiumverbindungen  untersucht  und 
die  Dioximine  des  dreiwertigen  Rhodiums  denen  des  Kobalts  vollig  analog 
gefunden,  die  sie  an  Stabilitat  sogar  noch  iibertreffen.  Das  Dimethyl - 
glyoxim,  das  einzige  bisher  in  Betracht  gezogenc  Dioxim,  lieferte  ihnen 
zweiReihen  von  Verbindungen,  namlichdieeinsaurige  Base  [R  h  •  2  NH3  •  D2H2]( )  H 
und  die  einbasische  Saure  [RhCl2-D2H2]H.  Von  beiden  Reihen  wurden  ver- 
schiedene  Salze  dargestellt. 


<  CoClo,  6C5H5N 
-  50,3°  bh  +  15° 


CoCl2,  4C5H5N     CoCl2,  2C5H5N 
15°  bis  70°  70°"  bis  90° 


Fe2Brr„  3  PyHBr     FeCl3,  en2HCl. 
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Pharmazeutische  Chemie  1913. 

Von 

Robert  Plohn. 

,,Die  Menschen  bedtirfen,  urn  sich  in  der  Welt  und  im  Verkehr  mit 
ihren  Mitmenschen  zurechtzufinden,  gewisser  Richtlinien.''  Mit  diesem  Satz 
begann  Geh.  Rat  Thorns  seinen  Vortrag  iiber  alte  und  neue  Aufgaben  der 
pharmazeutischen  Chemie  und  insbesondere  liber  die  biologische  Prufung 
der  Arzneimittel.  Die  pharmazeutische  Chemie  des  Jahres  1913  scheint 
auch  solche  Richtlinien  gehabt  zu  haben.  Die  Ideen  Ehrlichs,  die  zu  dem 
jtingst  so  angefeindeten  Salvarsan  fiihrten,  haben  grosse  Bedeutung  erlangt. 
Daneben  stehen  als  solche  Richtlinien  Radium  und  Mesothorium,  die  bio- 
logische Prufung  von  Arzneimitteln.  Im  iibrigen  unterscheidet  sich  das 
Jahr  1913  nicht  wesentlich  von  seinen  Vorgangern.  Zwar  die  Zahl  der  auf 
den  Markt  gekommenen  neuen  Arzneimittel  ist  von  500  im  Jahre  1912  auf 
400  ge sunken,  aber  nicht  weniger  als  1600  Namen  fur  Arzneimittel  sind  im 
Jahre  1913  in  die  Warenzeichenrolle  eingetragen.  Es  scheint  tatsachlich 
mindestens  ebenso  schwierig  zu  sein,  heute  einen  brauchbaren  Namen  fur 
ein  Arzneimittel  zu  finden,  wie  ein  brauchbares  Arzneimittel  selbst.  Es 
fiihrt  auch  der  oft  unvermeidbare,  vielleicht  auch  in  einzelnen Fallen  gesuchte 
Gleichklang  sicher  zu  recht  betracht lichen  Ubelstanden.  Ebensowenig  wie 
in  fruheren  Jahren  ist  auch  im  Jahre  1913  alles  Gold  gewesen,  was  glanzte, 
und  die  Idee  einer  staat  lichen  Kontrolle  will  nicht  zum  Verschwinden  kommen. 
Die  Tatigkeit  der  Arzneimittelkommission  des  Kongresses  fur  innere  Medizin 
ist  ziemlich  im  Sande  verlaufen  und  kann  wohl  als  Beweis  daftir  angesehen 
werden,  dass  es  dem  Staat,  auch  wenn  er  wollte,  nicht  allzu  leicht  ware,  hier 
regelnd  einzugreifen.  Die  wirtschaftlichen  Verhaltnisse  der  Apotheker  sind 
durchaus  nicht  bessere  geworden,  die  Spannung  zwischen  Grossindustrie  und 
Apotheker,  zwischen  Apotheke  und  Drogerieist  geblieben,  neu  hinzugekommen 
ist  noch  die  Frage  der  Apothekerdrogisten,  dann  kamen  die  Krankenkassen- 
frage  und  schliesslich  der  Entwurf  eines  Warenzeichengesetzes.  Das  ab- 
gelaufene  Jahr  brachte  eine  Reihe  allgemein  interessanter  Vortrage,  von 
denen  genannt  seien  der  von  T  h  o  m  s  tiber  alte  und  neue  Aufgaben  der  pharma- 
zeutischen Chemie  und  insbesondere  tiber  die  biologische  Prufung  der  Arznei- 
mittel (Ber.,  Bd.  23,  p.  454),  von  Hefter  tiber  die  Auffindung  neuer  Heil- 
mittel  (HirschwaldscherVerlag),  vonEmilFischer  tiber Depside,  gehalten  auf 
der  Naturforscherversammlung  in  Wien,  erschienen  in  den  Ber.,  Bd.  46  [1913], 
p.  3253),  von  Ciamician,  Beitrage  tiber  die  Entstehung  der  Alkaloide  in  den 
Pflanzen  (Verhandl.  d.  Gesellsch.  Deutsch.  Naturforscher  u.  Arzte,  85.  Ver- 
sammlung  zu  Wien,  2.  Teil,  erste  Halfte,  p.  85),  A.  Tschirch-Bern,  tJber 
Enzyme  in  der  Pharmakognosie  (Verhandl.  d.  Gesellsch.  Deutsch.  Natur- 
forscher u.  Arzte,  85.  Versammlung  zu  Wien,  2.  Teil,  erste  Halfte,  p.  480). 

All  gem  eine  Untersuchungsmethoden. 
Die  auf  vielen  Gebieten  mit  grossem  Nutzen  verwendeten  physikalischen 
Untersuchungsmethoden  verdienen  auch  in  der  Pharmazie  eine  grossere 
Beachtung.  Neben  der  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichts,  Siede-  und 
Schmelzpunktes  sowie  des  optischen  Drehungsvermogens  erweist  sich  die 
refraktometrische  Untersuchung  sehr  wertvoll.   In  Bezug  auf  einfache  Stoffe 
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liegen  bereits  eine  ganze  Anzahl  Arbeiten  vor.  Komplizierte  Losungen,  wie 
sie  z.  B.  Tinkturen  vorstellen,  wurden  bis  jetzt  so  gut  wie  gar  nicht  unter- 
sucht,  obwohl  schon  theoretische  Erwagungen  die  Verwendbarkeit  der  refrakto- 
metrischen  Untersuchung  aussichtsreich  erscheinen  lassen.  Untersuchimgen 
von  F.  Wratschko-Wien  (Pharmazeut.  Presse  vom  27.  September  1913) 
haben  zu  folgenden  Resultaten  gefiihrt:  Jede  aus  einer  vollwertigen  Droge 
hergest elite  Tinktur  zeigt  einen  ihr  charakteristischen  Brechungsexponenten, 
der  nur  recht  geringfugigen  Schwankungen  ausgesetzt  ist.  2.  Durch  Fest- 
setzung  des  Brechungsexponenten  der  urspriinglichen  Tinktur  (a),  Abdampfen 
einer  gewogenen  Menge  derselben,  Wiederauffiillen  auf  das  urspriingliche 
Gewicht  mit  einem  Alkohol  von  bekanntem  Brechungsindex  (c)  und  Be- 
stimmung  des  Brechungsexponenten  der  so  erhaltenen  Flussigkeit  (b)  lassen 
sich  sowohl  Alkohol-  als  auch  Extraktgehalt  der  zu  untersuchenden  Tinktur 

berechnen   und   zwar   x  =  a  +  c  —  b,  y  —  ~ — (x  =  Refraktion   des  in 

der  Tinktur  enthaltenen  Alkohols,  y  —  Anzahl  Gramm  verwendeter  Droge 

auf  100  g  Tinktur,  r  =  Refraktionserhohung  fur  1%  verwendeter  Droge). 

3.  Durch  Feststellung  des  loslichen  Anteils  in  verschiedenen  anderen  Fliissig- 

keiten  lassen  sich  noch  eine  Anzahl  von  verschiedenen  Werten  finden,  die 

in  ihrer  Gesamtheit  das  betreffende  Praparat  auch  qualitativ  zu  charakteri- 

sieren  vermogen.    Als  allgemein  giiltig  haben  sich  bei  den  bis  jetzt  unter- 

suchten  Tinkturen  folgende  Tatsachen  ergeben:    a)  Der  Faktor  r  ist  bei 

jeder  Tinktur  dem  Extraktgehalt  fur  1  %  verwendeter  Droge  proportional. 

E  E 

also  allgemein          =  K  oder  fur  eine  bestimmte  Tinktur  -    —  ==  m,  wobei 

n  •  r  n  •  r 

E  das  auf  n  %  Droge  entfallende  absolute  Extraktgewicht,  m  eine 
bestimmte  Zahl,  ,,K"  eine  fur  jede  Tinktur  speziell  zu  bestimmende  Kon- 
stante  bedeutet;  b)  die  Extraktausbeute  schwankt  vielfach  nicht  nur  quanti- 
tativ,  sondern  auch  qualitativ  mit  dem  Prozentgehalt  des  verwendeten  Al- 
kohols, was  insofern  einleuchtend  ist,  als  ja  auch  das  Losungsmittel  reines 
Alkoho.hydrat,  Alkoholhydrat  +  Wasser  oder  Alkoholhydrat  +  Alkohol  sein 
kann.  Zu  gleich  giinstigen  Resultaten  iiber  die  refraktometrische  Prufung 
galenischer  Praparate  gelangt  auch  Rudolf  Meyer  (Apotheker-Ztg..  Nr.  81, 
1913).  Er  zeigt,  dass  die  refraktometrische  Prufung  besonders  wertvoll  fur 
fertige  Arzneien  ist,  fiir  die  es  noch  keinen  systematischen  Untersuchungs- 
gang  gibt.  Die  sogenannte  biologische  Prufung  der  Arzneimittel  hat  in  vielen 
Fallen,  in  denen  die  chemische  Prufung  versagte,  eine  Wertbestimmung  er- 
moglicht.  Fiir  diese  biologische  Prufung  bricht  in  dem  schon  oben  genannten 
Vortrage  Thorns  eine  Lanze.  An  zwei  Beispielen,  am  Salvarsan  und  an  eigenen 
Untersuchungen  iiber  Strophantus  zeigte  dies  der  Vortragende  und  fahrt 
dann  fort:  Die  beiden  angefuhrten  Beipiele  mogen  geniigen,  um  darzutun, 
wie  wichtig  biologische  Versuche  fiir  die  Priifung  der  Arzneimittel  sein  konnen, 
und  wenn  die  pharmazeutische  Chemie  in  Lehre.  Forschung  und  Ausiibung 
sich  mit  dem  Gesamtgebiet  der  Arzneimittelpriifung  zu  befassen  als  ihre 
Aufgabe  betrachten  will,  dann  wird,  nein  dann  muss  sie  auch  die  biologischen 

Methoden  der  Arzneimittelpriifung  kennen  und  ausiiben  Lemen  Der 

Pharmazeut  soli  auf  dem  Gebiet  der  chemischen  und  biologischen  Arznei- 
mittelprufung  der  Wissende  und  Konnende  sein  und  der  Ausfiihrende  sein 
konnen.    Zweifellos  sind  die  Ausfuhrungen  Thorn s' .  die  ja  namentlich  auf 
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eine  Vervollstandigung  in  der  Ausbildung  des  Apothekers  hinzielen,  bereeh- 
tigt  imd  durchfiihrbar.  Eine  andere  Frage  ist  die,  ob  dann  auch  in  der  Praxis 
sich  die  Untersuchungen  werden  ermoglichen  lassen.  Hier  sind  die  Meinungen, 
wie  ja  auch  schon  die  an  den  Vortrag  sich  anschliessende  Diskussion  zeigte, 
durchaus  geteilt.  Die  grosse  Bedeutung  der  biologischen  Priifung  hebt  auch 
F.  Flury  hervor  (Pharmazeut.  Praxis,  H.  1,  1913).  R.  Wasisky-Wien 
beschaftigte  sich  namentlich  mit  hamolytischen  Untersuchungen  von  Sarsa- 
parilla,  Senega,  Herniaria  und  Quillaja.  Die  wirksamen  Prinzipien  dieser 
Drogen  sind  Saponine.  Um  den  Wert  zu  bestimmen,  versetzt  man  verdtinntes 
Blut  mit  verschiedenen  Konzentrationen  der  Abkochungen  der  Drogen,  sucht 
die  Grenze  der  Hamolyse  auf,  und  schliesst  daraus  auf  die  Gute  des  vorliegen- 
den  Mitt  els.  Die  Versuchsanordnungen  entsprachen  bei  Wasisky  den  An- 
gaben  Roberts,  eine  Reihe  von  Reagierglaschen  wurden  mit  je  5  cm3  50fach 
verdiinnten  Blutes  von  neugeborenen  Kindern  beschickt  und  nach  Zugabe 
abgestufter  Mengen  (5  —  1  cm3)  einer  filtrierten  lprozentigen  oder  schwacheren 
oder  starkeren  Abkochung  der  Droge  in  physiologischer  Kochsalzlosung  mit 
letzterer  auf  10  cm3  erganzt.  Die  Beobachtung  dariiber  erstreckt  sich  auf 
hochstens  24  Stunden.  Es  zeigte  sich,  dass  die  Quillaja  gut  haltbar  ist  ;  alte 
Senega  dagegen  zeigte  eine  bedeutende  Verminderung  der  Hamolyse.  Ebenso 
scheint  Herniaria  ein  langeres  Lagern  nicht  zu  vertragen.  Am  schlechtesten 
stent  es  mit  der  Sarsaparilla.  Nur  das  Material  der  Grossfirmen  und  aus  einer 
einzigen  Wiener  Apotheke  wirkte  stark  hamolytisch.  Ob  diese  Anderung 
der  Droge  mit  der  Tatigkeit  von  Enzymen  zusammenhangt  oder  auf  andere 
Ursachen  zuruckzufiihren  ist,  ist  noch  nicht  klar.  Jedenfalls  kommt  der 
Vortragende  zu  dem  Schluss,  dass  die  nachste  Pharmakopoe  den  saponin- 
haltigen  Drogen  erhohte  Aufmerksamkeit  wird  zuwenden  miissen. 

Sehr  haufig  ist  bereits  die  Frage  nach  der  Priifung  von  Tinkturen  er- 
ortert  worden,  spezifisches  Gewicht  und  Gehalt  an  Trockensubstanz  wurden 
hierzu  herangezogen.  Die  Frage  ist  durch  zwei  Umstande  aktuell  geworden, 
einerseits  dadurch,  dass  das  D.A.B.  5  keinerlei  Zahlenangaben  bei  Tink- 
turen Member  macht,  und  dass  andererseits  die  Verwendung  nicht  selbst 
hergestelltar  Tinkturen  in  der  Apotheke  zunimmt.  Es  hat  dies  Anselmino 
veranlasst,  die  Verhaltnisss,  die  fur  das  spezifische  Gewicht  und  den  Extrakt- 
gehalt  der  Tinkturen  in  Betracht  kommen,  naher  zu  studieren  (Ber.,  Bd.  23, 
p.  291).  Zur  Beurtailung  einer  Tinktur  kommt  in  Betracht  ausser  der  Gute 
und  Reinheit  der  Droge  und  des  Alkohols  die  Menge  der  angewandten  Droge 
im  Verhaltnis  zu  der  Menge  des  Auszugmittels  und  die  Konzentration  des 
Alkohols.  Es  ist  noch  unmoglich,  in  einem  Auszuge  die  Qualitat  einer  Droge 
oder  die  Reinheit  des  zur  Herstellung  verwendeten  Alkohols  festzustellen. 
Einen  Anhaltspunkt  fur  die  Menge  der  angewendeten  Droge  liefert  dagegen 
die  Bestimmung  des  Trockenriickstandes.  Der  Extraktgehalt  der  Tinktur 
ist  abhangig  von  dem  Extraktgehalt  der  Droge  und  von  dem  Alkoholgehalt 
des  Menstruums.  Somit  ist  der  zweite  wesentliche  Punkt  zur  Beurteilung 
einer  Tinktur  deren  Alkoholgehalt.  Extraktgehalt  und  Alkoholgehalt  zu- 
sammen  bedingen  das  spezifische  Gewicht  einer  Tinktur.  Es  sollte  also  das 
spezifische  Gewicht  eine  der  hauptsachlichen  Grenzzahlen  einer  Tinktur  sein. 
Anselmino  verneint  jedoch  dies,  denn  das  spezifische  Gewicht  ware  es 
nur  dann,  wenn  man  von  einer  Droge  mit  0%  Feuchtigkeit  ausgehen  wurde 
und  wenn  der  Alkoholgehalt  des  Menstruums  konstant  ware.  Durch  die 
Verwendung  feuchter  Drogen  wiirde  zunachst  das  spezifische  Gewicht  der 
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Tinktur  herabgesetzt.  Es  kann  ferner  aus  der  feuchten  Droge  bis  zur  Er- 
reichung  eines  Gleichgewichtsziistand.es  Wasser  von  dem  Menstruum  auf- 
genommen  werden  und  so  das  spezifische  Gewicht  der  Auszugsfliissigkeit 
sich  erhohen,  was  ein  Ansteigen  des  spezifischen  Gewicht s  der  Tinktur  zur 
Folge  haben  wird.  Das  wasserreichere  Menstruum  wird  aber  die  Droge  starker 
ausziehen,  und  so  wieder  ein  Steigen  des  spezifischen  Gewicht s  der  Tinktur 
bewirken.  Bei  Verwendung  trockener  Droge  konnte  der  umgekehrte  Vor- 
gang  stattfinden.  Das  spezifische  Gewicht  allein  erlaubt  also  nicht  einen 
Schluss  auf  die  ordnungsgemasse  Beschaffenheit  einer  Tinktur.  Die  Be- 
stimmung  des  Extraktgehaltes  ist  mit  grosster  Sicherheit,  die  Bestimmung 
des  Alkoholgehalt  es  in  Tinkturen  in  Apothekenlaboratorien  meist  nicht  ein- 
fach  durchfiihrbar.  Es  ware  nicht  unwesentlich  zu  untersuchen,  ob  man 
aus  den  beiden  sicher  und  leicht  zu  bestimmenden  Grossen,  spezifisches 
Gewicht  und  Extraktgehalt  einen  Riickschluss  auf  den  Alkoholgehalt  ziehen 
kann.  Da  das  spezifische  Gewicht  des  Menstruums  durch  die  Extraktiv- 
toffe  eine  Erhohung  erfahrt,  so  wird  man  aus  dem  spezifischen  Gewicht 
der  Tinktur  und  deren  Extraktgehalt  den  Alkoholgehalt  des  Auszugmitteis 
feststellen  konnen,  wenn  man  weiss,  um  wieviel  das  Extrakt  das  spezifische 
Gewicht  erhoht  hat.  Man  muss  also  fur  jede  Tinktur  feststellen,  um  wieviel 
Prozent  ihres  Trockenriickstandes  das  spezifische  Gewicht  des  Auszugmitteis 
erhoht.  Wenn  diese  Erhohungszahl  auch  bei  den  einzelnen  Tinkturen  ahnlich 
sein  wird,  so  ist  dennoch  ihre  genaue  und  zuverlassige  Feststellung  bei  den 
einzelnen  Tinkturen  notwendig,  weil  sonst  bei  extraktreichen  Tinkturen  er- 
hebliche  Fehler  entstehen  konnen.  Schliesslich  miisste  noch  experimentell 
der  Beweis  erbracht  werden,  ob  fiir  alle  Tinkturen  ein  und  derselben  Drogen- 
art  dieselbe  Erhohung  angenommen  werden  darf.  Anselmino  hat  es  sich 
nun  zur  Aufgabe  gemacht,  zu  untersuchen,  ob  es  moglich  sein  wird,  der- 
artige  Zahlen  aufzustellen,  und  zu  diesem  Zwecke,  die  in  Betracht  kommenden 
Verhaltnisse  bei  Arnikatinktur  und  Enziantinktur  untersucht.  Das  Ergebnis 
ist  die  Bejahung  der  Frage.  Und  es  ist  somit  moglich,  den  Alkoholgehalt 
des  Menstruums  von  Tinkturen  mit  geniigender  Sicherheit  zu  errechnen. 
wenn  das  spezifische  Gewicht  und  der  Extraktgehalt  der  Tinktur  bekannt 
sind  und  die  Erhohungszahl  f  est  stent .  Trotz  clieser  Ergebnisse  spricht 
sich  aber  Anselmino  gegen  die  Festlegung  von  amtlichen  Kennzahlen  aus. 
Denn  es  ware  nicht  schwer,  z.  B.  durch  die  Verwendung  einer  geringeren 
Menge  einer  hochwertigen  Droge  oder  aus  einem  Gemisch  von  Riickstand 
und  frischer  Droge  fabrikmassig  analysenfeste  Tinkturen  herzustellen,  unci 
es  ware  dann  auch  eben  durch  die  Festlegung  amtlicher  Kennzahlen  die 
Aufforderung  zum  Kaufen  von  Fabrikware  gegeben,  wahrend  jetzt  der 
Kauf  von  Tinkturen  lediglich  Sache  eines  sehr  grossen  Vertrauens  ist.  Es 
liegt  daher  im  Interesse  von  Apotheker  und  achtbarer  Industrie,  besonders 
aber  im  Interesse  von  Arzt  und  Kranken,  wenn  die  Giite  einer  Tinktur  statt 
auf  Grenzzahlen  auf  dem  Gewissen  des  Apothekers  basiert.  Ganz  entgegen- 
gesetzter  Anschauung  ist  in  der  gleichen  Frage  R.  Richter  (Pharmazeut. 
Ztg.,  p.  307  1913).  Er  hebt  auch  die  Brauchbarkeit  der  Kapillaranalyse 
nach  Kunz-Krause  fiir  die  Untersuchung  von  Tinkturen  hervor.  Er  hat 
ferner  in  einer  weiteren  Arbeit  (Pharmazeut.  Zentralhalle,  Nr.  2.  1914)  die 
Arbeiten  Anselminos  fiber  die  Berechnung  des  Alkoholgehalt s  der  Tink- 
turen fortgesetzt,  spricht  sich  jedoch  trotzdem  gegen  die  Ansicht  Ansel- 
minos auf  Abweisung  aller  Grenzzahlen  aus. 
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Mit  der  Zersetzlichkeit  von  Arzneimitteln  namentlich  beim  Sterilisieren 
beschaftigen  sich  eine  Reihe  von  Arbeit  en.  So  von  Mossler-Wien  iiber 
die  Zersetzlichkeit  von  Alkaloidsalzlosungen  durch  Sterilisieren  (Verhandl. 
d.  Gesellschaft  Deutscher  Naturforscher  u.  Arzte,  85.  Versammlung,  2.  Teil. 
erste  Halfte,  p.  514).  Im  ganzen  wurden  bisher  17  Alkaloide  untersucht. 
Die  Morphinderivate,  in  welchen  das  phenolische  Hydroxyl  verathert  ist. 
wie  Kodein  und  Dionin,  konnen  unbedenklich  bei  115°  sterilisiert  werden. 
Heroin  hydrochlor.,  das  Diacetat  des  Morphins,  erleidet  in  2prozentiger 
Losung  Zersetzung  unter  Abspaltung  von  Essigsaure,  die  etwa  5%  der  ent- 
haltenen  Salzmenge  betrifft.  Dabei  ist  es  ziemlich  gleichgiiltig,  ob  das  langer 
dauemde  Tyndallverfahren  oder  das  kiirzere  Erhitzen  auf  100°  oder  115° 
angewendet  wird,  da  sich  offenbar  ein  Gleichgewichtszustand  einstellt.  Mor- 
phium  hydrochlor.  zeigte  auch  bei  absolutem  Ansschlnsse  von  Alkali  immer 
Gelbfarbung,  die  proportional  der  Temperatur  und  Erhitzungsdauer  ist. 
Abgesehen  von  der  Farbung,  konnte  keinerlei  Zersetzung  festgestellt  werden. 
Fur  vorratig  zu  haltende  Losungen  ware  bei  Morphium  hydrochlor.  das 
Tyiidallverfahreii  zu  empfehlen  wobei  die  Veranderung  so  gering  ist,  dass 
erst  in  etwa  10  cm  hoher  Schicht  leichte  Gelbfarbung  erkenntlich  wird,  ex 
tempore  zu  sterilisierende  Losungen  konnen  auf  100°  erhitzt  werden.  Die 
hierbei  eintretende  Gelbfarbung  ist  nur  sehr  gering.  Erlaubt  der  Arzt  die 
Losung,  in  yi000-n-Salzsaure,  so  geniigt  diese  Saurekonzentration.  um  die 
Dissoziation  bei  100 0  vollstandig  zuriickzudrangen  und  das  Sterilisieren  ohne 
Eintritt  jeder  Verfarbimg  durchzufiihren.  Losungen  von  Morphin.  aceticum 
eignen  sich  uberhaupt  nicht  zur  Sterilisation,  da  bei  dem  schwachen  Saure- 
charakter  der  Essigsaure  die  Dissoziation  und  damit  die  Verfarbimg  um 
vieles  grosser  ist.  Apomorphin.  hydrochlor.  halt  das  Tyndallverfahren  selbst 
in  Losung  von  ]/\  00-n-Salzsaure  nicht  aus,  ohne  so  starke  Grimfarbung 
anzimehmen,  dass  die  Verwendung  gewagt  erscheint.  Erst  eine  Konzentration 
von  '/joo11  verhindert  bei  70°  die  Farbung.  Letztere  Konzentration  ist  aber 
fiir  die  Praxis  wohl  zu  gross.  Fiir  dieses  Praparat  diirfte  ausschliesslich  die 
keimsichere  Filtration  brauchbar  sein. 

Von  den  Praparaten  zur  Lokalanasthesie  erweisen  sich  Tropacocain. 
Eucain  und  Novocain  als  vollstandig  widerstandsfahig,  Cocainum  hydrochlor. 
iu  5 ])rozentiger  Losung  zersetzt  sich  bei  100 °zu  1%,  bei  115°  zu  2,4%.  Der 
Tyndallprozess  ist  bei  diesem  Praparat  trotz  der  niedrigen  Temperatur  in- 
folge  der  langeren  Zeitdauer  unguiistiger,  da  hierbei  16%  zersetzt  werden. 
gegen  nur  1%  bei  100°  und  y2  Stunde.  Die  Zersetzung  bei  100°  kann  man 
praktisch  als  belanglos  bezeichnen.  In  gewohnlichem  Medizinalglas  trat  bei 
100°  eine  Zersetzung  von  2,3%  ein.  Stovainum  hydrochlor.  vertragt  den 
Tyndallprozess  ohne  Veranderung,  bei  100°  tritt0,75%,  bei  1 15°  1%  Zersetzung 
ein.  was  wohl  praktisch  vernachlassigt  werden  kann.  Hingegen  halten  Alypin- 
salze  das  Erhitzen  iiberhaupt  nicht  aus.  5  Minuten  Kochen  zersetzt  im  Nitrate 
7,8%,  Tyndallisieren  13,2%,  100°  durch  i/2  Stunde  24%  und  115°  49,1%. 

Atropinum  sulfuricum  erleidet  durch  den  T^yndallprozess  uberhaupt 
keine  Veranderung,  stromender  Wasserdampf  bei  100°  zersetzt  0,6%,  bei 
115°  werden  1,2%  verandert.  Man  wird  auch  hier  fiir  ex  tempore  herzu- 
stellende  Losungen  die  Temperatur  von  100°  zulassen  konnen.  Chininum 
bihydrochlor.  und  Cotarninum  hydrochlor.  vertragen  selbst  die  Anwendung 
von  115°,  wobei  nur  geringe  Verstarkung  der  Farbung  kenntlich  wird.  Pilo- 
carpinlosungen  vertragen  100°  ganz  gut,  bei  hoherer  Temperatur  tritt  gering- 
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fiigige  Bildung  von  Isopilocarpin  ein.  Hingegen  bleibt  fur  Physostigminum 
salicylicum  wohl  nur  die  keimsichere  Filtration  iibrig,  da  selbst  beim  Tyndall- 
prozess  Rotfarbung  eintritt. 

An  der  Zersetzung  von  Medikamenten  ist  als  haufigste  Ursache  die 
Alkaliabgabe  der  Arzneiglaser  schuld.  Auf  dem  internationalen  Kongress 
fiir  Pharmazie  in  Scheveningen  beschaftigten  sich  zwei  Referenten, 
H.  I.  M oiler -Kopenhagen  und  Dr.  Lenz- Berlin,  mit  diesem  Gegenstand. 
Moller  gab  ein  kurzes  Priifungsverfahren  an,  und  Lenz  stellte  die  folgenden 
Forderungen  auf: 

1.  Gutes  Medizinglas  soil  bei  24stiindigem  Auslaugen  mit  siedendem 
destillierten  Wasser  fiir  den  Quadratdezimeter  Oberflache  nicht  mehr 
als  6,  hochstens  8  mg  Losliches  abgeben ;  dabei  soli  das  Glas  nicht 
in  Stucke  zerfallen  oder  grosse,  durchgehende  Risse  erhalten. 

2.  Wird  eine  zur  Halfte  mit  destilliertem  Wasser  gefiillte  Medizinflasche 
unter  haufigem  Schiitteln  in  einem  Ba,de  siedenden  Wassers  sechs 
Stunden  lang  erhitzt,  so  darf  aus  der  Innenflache  der  Flasche  nur 
so  viel  Alkali  gelost  werden,  als  hochstens  2,5 mg  Na20  fiir  den  Quadrat- 
dezimeter entspricht. 

Nach  einer  Mitteilung  von  E.  Anneler  (Pharmazeut.  Ztg.,  p.  300, 
1913)  weisen  etwa  24%  der  in  den  Apotheken  abgegebenen  Azneiglaser 
eine  solche  Alkaliabgabe  auf,  dass  durch  sie  Veranderungen  im  Flaschen- 
inhalt  hervorgerufen  werden.  Es  ware  daher  wiinschenswert,  wenn  das 
Arzneibuch  auch  eine  Priifung  der  Arzneiglaser  vorschreiben  wiirde. 

Bei  der  immer  grosser  werdenden  Bedeutung  der  Mikrochemie  sei  hier 
auf  die  im  Berichtsjahre  erschienene  Pflanzenmikrochemie  von  Thunmann- 
Bern  verwiesen,  ebenso  auch  auf  Thunmanns  Mitteilungen  aus  der  Pflanzen- 
mikrochemie auf  der  Wiener  Naturforscherversammlung  (Verhandl.  d.  Ge- 
sellschaft  Deutscher  Naturforscher  u.  i\rzte,  2.  Teil,  erste  Halfte,  p.  501). 

Neuere  Arzneimittel. 
Im  Vordergrund  des  therapeutischen  Interesses  standen  neben  den 
Praparaten,  die  auf  chemotherapeutischer  Grundlage  aufgebaut  waren,  das 
Friedemannsche  Tuberkuloseheilmittel  und  Strahlentherapie  mit  Radium 
und  Mesothorium.  Beide  haben  ein  weit  liber  die  engeren  Fachkreise  hinaus- 
gehendes  Interesse  erweckt,  und  daslnteresse  fand  oft  zu  lebhaften  Ausdruck 
in  derTagespresse.  In  derZwischenzeit  kann  man  wohl  iiber  das  Friede  m  a  n  n , 
sche  Tuberkuloseheilmittel  ein  endgiiltiges  Urteil  fallen.  Es  wird  nach 
den  im  Jahre  1914  erfolgten  Veroffentlichungen  wohl  nirgends  viel  Begeiste- 
rung  dafiir  vorhanden  sein.  Grosse  Opfer  an  Geld  haben  die  Aufwendungen 
fiir  Radium  und  Mesothorium  gefordert.  Ob  die  Erfolge  diese  Aufwendungen 
rechtfertigen  werden,  lasst  sich  augenblicklich  nicht  sagen.  Jedenfalls  sind 
Erfolge  beobachtet  A\rorden.  Fiir  eine  endgliltige  Klarung  liegen  nichl  ge- 
niigend  Erfahrungen  vor.  Eine  gemeinsame  Beratung  iiber  das  Thema  Kar- 
zinom  und  Radium  fand  auf  der  Wiener  Naturforscherversammlung  statt, 
an  der  sich  die  Abteihmgen  Innere  Medizin,  Balneologie.  Chirurgie.  Geburts- 
hilfe  und  Gynakologie,  Hals-  und  Nasenheilkunde  und  Dermatologie  be- 
teiligten.  Es  referierten  Riehl-Wien,  Wertheim -Wien,  Ranzi-Wien, 
Schliler-Wien.  t)ber  Einzelthemen,  die  mit  dem  Hauptthema  in  Zusammen- 
hang  standen  sprachen  dann  noch  Ehr  mann-Wien.  L.  Fre und -Wien . 
Wichmann- Hamburg,  Dan  tw i  t  z -  St.  Joachimsthal,  0.  Schindler -Wien 
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(Verhandl.  d.  Gesellschaft  Deutscher  Naturforscher  u.  Arzte,  2.  Teil,  zweite 
Halfte,  p.  118  —  137).  Jedenfalls  darf  man  mit  grossem  Interesse  den  Be- 
ratungen  der  Natiirforscherversammlung  zu  Hannover  entgegensehen,  auf 
welcher  die  Abteilung  Physik  zusammenfassende  Referate  iiber  R  adium  - 
und  Rontgenstrahlung  vorbereitet,  zu  denen  die  medizinischen  Abteilungen 
eingeladen  sind.  Zur  Verwendung  in  der  Heilkunde  bestimmte  Radium- 
praparate  werden  nach  einem  besonderen  Verfahren  von  E.  E  bier  -Heidel- 
berg dargestellt.  Das  neue  Verfahren  (ZS.  f.  angew.  Ch.,  Bd.  26 II,  p.  459, 
1913),  zur  Gewinnung,  Isolierung  und  Anreicherung  von  radioaktiven  Ema- 
nationen  beruht  auf  der  Adsorption  auf  St  of  fen  mit  grosser  Oberflache, 
trockenen  Kolloiden  (Gelen),  insbesondere  der  Kieselsaure.  Uber  ein  weiteres 
Verfahren  zur  Herstellung  von  therapeutisch  wertvollen  Verbindimgen  des 
Radiums  in  fester  Form  (vgl.  ZS.  f.  angew.  Ch.,  Bd.  25.  p.  2603,  1912,  und 
Bd.  2611,  p.  153.  1913)  von  E.  Merck  und  W.  Eichholz. 

Neue  Arsenpraparate  sind  nicht  in  Aufnahme  gekommen.  Vielfach 
wurden  dagegen  Antimonverbindungen  angewandt.  Das 

Antiluetin 

ist  das  Bitartrat  des  Kaliumammoniumantimonoxyds  mit  sechs  wertigem  Anti- 
mon  (Deutsche  Medizinische  Wochenschrift.  p.  21,  1913).  Von  Quecksilber- 
praparaten  sei  erwahnt  das 

Toxinon, 

aeetaminomercuribenzoesaures  Natrium  mit  einem  Gehalt  von  48%  Queck- 
silber.  Es  wird  in  isotonischer  Kochsalzlosung  oder  in  verdiinnter  Piperazin- 
losung  intra venos  angewandt.    Dem  Salvarsan  nachgebildet  ist  das 

Dioxydiammoinereurobenzol 

von  Fourneau  und  Villa.    In  den  Vordergrund  getreten  sind  die 

Selenverbindungen, 

die  bei  der  Krebsbehandlung  Verwendung  finden.  A.  von  Wassermann 
verwandte  selenhaltige  Farbstoffe  der  Phthaleinreihe  (D.R.P.  261 556).  Eine 
Reihe  kolloider  Metalle  und  Metalloxyde  wurden  verwandt,  so  Elektroselen. 
Elektroiridol.  Santon  (kolloidales  Rhodium),  Elektromerkurol,  Elektro- 
martiol,  Kuprase  (KupferoxjTdhydrat),  Thiarsol  (Arsentrisulfid),  Leptinol 
(Palladiumhydrooxydul  in  Sesamol  als  Entfettungsmittel).  Methylenblau- 
silber  von  Merck  ist  die  Verbindung  von  Silber  mit  dem  genannten  Farb- 
stoff  und  zeichnet  sich  durch  keimtotende  Wirkung  aus.  Von  neuen  Jod- 
praparaten  seien  erwahnt  das 

Jodoglobin. 

Es  ist  dies  Jodtyrosin  und  soli  bei  Sporotrichose  besonders  wirksam  sein. 

Jodtriferiu 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  paranukleinsaures  Eisen  und  findet 
dort  Anwendimg,  wo  die  gleichzeitige  Wirkung  von  Eisen  in  Jod  erwiinscht 
ist.  Es  enthalt  15%  Eisen,  8,5%  Jod,  2%  Phosphor.  Von  Wasserstoff- 
superoxydpraparaten  seien  erwahnt 

Ortizon  und  Perhydrit, 

beides  haltbare  und  leichtlosliche  Verbindimgen  von  Wasserstoffsuperoxyd 
und  Harnstoff.  Das 
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Diogenal 

ist  Dibrompropyl  veronal.  Es  hat  schwachere  Wirkung  als  dasStammpraparat, 
und  soil  viermal  weniger  giftig  sein  als  das  Veronal.  Ein  hydriertes  Kodein 
ist  das 

Parakodin. 

Es  kommt  als  salzsaures  und  weinsaures  Salz  des  Dyhydrokodeins  in  den 
Handel.  Dem  Gedankengang  der  Herstellung  des  Pantopons  folgend,  ent- 
stand  das 

Riopan, 

das  aus  der  Riowurzel  hergestellt  wird  und  ein  wasserlosliches  hochkonzen- 
triertes  Ipecacuanha-Praparat  mit  von  50prozentigen  salzsauren  Ipecacuanha- 
alkaloiden  darstellt  Das  expektorierende  Emetin  iiberwiegt  gegeniiber  dem 
brechenerregenden  Cephalein.  Nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Atropinsulfat 
ist  die 

A  tropin  -  Schwef  elsatir  e . 

Sie  stel  t  einen  inneren  Ester  des  Atropins  dar,  der  neutral  reagiert  und 
eignet  sich  zur  Bekampfung  des  Nachtschweisses,  der  Ptysiker  und  zur  Unter- 
driickung  der  Salviation  bei  Operationen  (Archiv  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.. 
Nr.  118,  1913).  Um  Verwechslungen  zu  vermeiden,  soil  das  Praparat  unter 
dem  Namen  Atrinal  in  den  Handel  gelangen. 

Skopolamin  haltbar  Roche 
ist  eine  nach  Straub  durch  Manit  haltbar  gemachte  Skopolaminlosung.  Das 

Cymarin 

stellt  die  wirksame  Substanz  aus  dem  Extrakt  von  Apocyni  canabis  indie, 
fluid,  dar  und  ist  in  seiner  Wirkung  den  Digitalissubstanzen  ahnlich.  Das 
Extractum  fluid,  apocyni  cannab.  ind.  ist  in  Amerika  seit  langerer  Zeit 
in  Gebrauch.  Das  Cymarin  wird  in  kristallisiertem  Zustande  aus  der  Wurzel 
von  Cannabis  Indica  oder  anderen  Apocynumarten  gewonnen  (D.R.P  255537 ; 
Deutsche  Medizin.  Wochenschr.,  Nr.  12,  17,  40,  1913).  Aus  dem  Milchsaft 
von  Calotropis  procera  stammt  gleichfalls  ein  Stoff  von  Digitaliswirkung. 
das 

Calotropin. 

1  bis  3  mg  hiervon  b>ewirken  beim  Frosch  nach  6  Minuten  systolischen  Still- 
stand.    Als  neues  Abfiihrmittel  ist  zu  nennen  das 

Istizin, 

1 ,8-Dioxyanthrachinou,  welches  dem  Emotin  nahe  verwandt  ist  und  dem 
ausschliesslich  abfuhrende  Wirkung  zukommt  (Medizin.  Klinik,  Nr.  18,  191:5;. 

Senax 

ist  die  Milchzuckerverieibung  des  wasserloslichen  Glykosids  der  Seiines- 
blatter  (D.R.P.  214805;  Therapie  der  Gegenwart,  H.  9,  1913).  Ein  tatsaeb- 
lich  neues  Antidiarrhoicum  ist  das 

Resaldol. 

Es  ist  dem  Cotoin  nahe  verwandt,  emResorcinbenzoylkarbonsauremt^thvlest  er. 
der  sehr  gut  vertragen  werden  soil  (Deutsche  Medizin.  Wochenschr..  Nr.  38, 
1913).    Aus  den' Gichtmitteln  der  Atophanreihe  sei  erwahnt  das 
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Synthalin. 

Es  ist  der  Methylester  des  Piperonylathophans.  Es  stellt  nur  insofern  eine 
Verbesserung  dar,  als  es  den  bitteren  Geschmack  des  Atophans  nicht  auf- 
weist.    Als  synthetisches  Secalepraparat  ist  das 

Tenosin 

anzusehen.  Es  enthalt  p-oxyphenyl-athylamin-  und  Imidazol-athylamin. 
Unter  den  Organpraparaten  ist  das  Hypophysenextrakt  das  wichtigste. 
Fuhner  ist  es  gegliickt,  die  wirksamen  Stoffe  der  Hypophyse  zu  isolieren. 
Es  wurden  acht  kristallisierte  Substanzen  gewonnen,  vier  davon  haben 
basischen  Charakter.  Die  Mischung  der  schwefelsauren  Salze  dieser  vier 
Substanzen  in  Losung  gelangt  als 

Hypophysin 

in  den  Handel.  Nur  die  Vereinigung  der  vier  Salze  zeigt  die  typische  Hypo 
physenwirkung. 


Biicherbesprechungen. 

Hirt,  Walter.  —  „Das  Leben  der  organisc/ien  Welt.  Eine  naturwissen- 
schaftliche  Skizze."  Verlag  von  Ernst  Reinhardt.  Miinchen  1914. 
Verf.  sucht  in  dem  vorliegenden  Biichlein  durch  vergleichende  Bei- 
spiele  aus  der  belebten  und  der  unbelebten  Natur  den  Beweis  zu  erbringen, 
dass  wir  auch  in  der  anorganischen  Welt  sehr  wohl  von  Leben  und  Lebens- 
ausserungen  sprechen  konnen,  wenn  auch  diese  Vorgange  durch  ihren  oft 
sehr  langsamen  Verlauf  nicht  als  „Leben"  in  altem  Sinne  betrachtet 
wurden.  Wie  Verf.  selbst  bemerkt,  muss  ein  solcher  Versuch  immer  mehr 
oder  weniger  dilettantenhaft  bleiben,  da  die  vollkommene  Beherrschung 
samtlicher  naturwissenschaftlicher  Disziplinen,  die  zu  einer  wissenschaft- 
lichen  Bearbeitung  des  Problems  notig  ware,  heute  wohl  kaum  noch  bei 
jemand  zu  finden  ist.  Es  ist  daher  zu  verstehen,  dass  Verf.  ofters  kritiklos 
Zitate  aus  den  verschiedenen  Fachliteraturen  bringt,  welche  zum  Beweise 
der  nicht  immer  geniigend  begriindeten  Hypothesen  dienen  sollen.  Auch 
direkte  Fehler  sind  dem  Verf.,  besonders  im  Gebiete  der  Botanik,  bis- 
weilen  unterlaufen.  Unbegreiflich  erscheint  es  mir,  dass  der  Verf.  in  einer 
Schrift,  welche  doch  wohl  fur  ein  Laienpublikum  bestimmt  sein  soli, 
seitenweise  fast  wortliche  Zitate  aus  geologischen  und  mineralogischen 
Lehibuchern  bringt,  da  er  doch  kaum  erwarten  kann,  bei  seinen  Lesern 
ein  geniigendes  Interesse  und  Verstandnis  fur  diese  Materie  zu  finden. 

Im  iibrigen   scheint  mir  das  Biichlein  ganz  gefallig  und  flott  ge- 
schrioben.  Johannes  Kerb. 

Rosenthaler,  L.  —  „Der  Nachweis  organischer  Verbindungen."  Ausgewahlte 
Reaktionen  und  Verfahren.  Bd.  XIX/XX  der  Sammlung  ,,Die  chemische 
Analyse",  herausgegeben  von  Prof.  Dr.  B.  M.  Morgosches.  1070  S.  1914, 
F.  Enke,  Stuttgart.    34  M. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  organische  analytische  Chemie  viel  weniger 
systematisch  bearbeitet  wird  als  die  anorganische  Analyse  und  dass  insbe- 
sondere  im  Hochschuiunterricht  dieses  Gebiet  als  ziemlich  vernachiassigt 
bezeichnet  werden  muss.  Eine  systematische  Zusammenfassung  der  orga- 
nischen  Analyse  ist  auch  seit  langerer  Zeit  nicht  mehr  unternommen  worden. 


224 


Man  muss  dem  Verfasser  sehr  dankbar  sein,  dass  er  sich  dieser  grossen  Auf- 
gabe  mit  einem  wahren  Bienenfieiss  und  grosser  Sorgfalt  unterzogen  hat, 
und  es  erscheint  dem  Referenten  sicher,  dass  die  hochst  iibersichtliche  und 
trotz  des  grossen  Umfanges  nirgend  weitschweifige  Darsteliung  Rosenthalers 
sowohl  dem  reinen  Chemiker  wie  dem  Nahrungsmittelchemiker,  dem  Bio- 
chemiker,  Pharmazeuten  und  Mediziener  vielfach  gute  Dienste  ieisten  wird. 

Die  Darsteliung  berucksichtigt  stets  die  einzelnen  Gruppen  und  innerhaib 
der  einzelnen  Gruppen  die  wichtigsten  Einzeiverbindungen. 

Sehr  brauchbar  erscheint  auch  zu  Identifizierungszwecken  die  Wieder- 
gabe  von  Schmelzpunkts-  und  Siedepunktstabellen  von  Verbindungen,  welche 
CH,  CHO,  CHN  und  CHNO  sowie  Haiogene  und  Schwefel  enthalten.  Der- 
artige  Tabeilen  erscheinen  in  einzelnen  Fallen  recht  brauchbar,  wenn  die 
chemische  Zusammensetzung  des  Untersuchungsmaterials  ailein  keine  naheren 
Schliisse  gestattet.  Geradezu  musterhaft  ist  das  Sachregister,  welches  die 
Seitenzahl,  Formel,  Mol.Gewicht  und  prozentale  Zusammensetzung  der  be- 
handelten  Verbindungen  enthalt.  H.  Grossmann. 

von  Girsewald,  C.  —  ,,Anorganische  Peroxyde  und  Persalze."  Heft  II  der 
Sammlung  Vieweg  ,,Tagesfragen  aus  den  Gebieten  der  Naturwissenschaften 
und  der  Technik".    98  S.    1914,  Braunschweig,  F.  Vieweg  &  Sohn. 

Die  neue  ,, Sammlung  Vieweg"  will  ,,Wissenschafts-  und  Forschungs- 
gebiete,  Theorie,  chemisch-technische  Verfahren  usw.,  die  im  Stadium  der 
Entwickelung  stehen,  durch  zusammenfassende  Behandlung  weiteren  Kreisen 
bekannt  machen  und  den  augenblicklichen  Entwickelungsstand  beleuchten". 
Als  Herausgeber  der  Sammlung  sind  folgende  Autoren  tatig:  K.  Scheel 
fur  Physik,  R.  As'smann  fur  kosmische  Physik,  B.  Neumann  fur  Chemie, 
F.  Emde  fur  Technik  und  C.  Oppenheimer  fur  Biologie.  Der  erste  vor- 
liegende  Band  der  Abteilung  Chemie  behandelt  das  in  diesem  Jahrhundert 
ausserordentlich  wichtig  gewordene  Gebiet  des  Wasserstoffsuperoxyds  und 
seiner  Derivate.  Die  Darsteliung  des  als  Privatdozenten  an  der  Technischen 
Hochschule  zu  Berlin  tatigen  und  auf  dem  geschilderten  Gebiet  experimentell 
wohl  erfahrenenVerfassers  kann  in  jeder  Hinsicht  als  wohlgelungen  bezeichnet 
werden.  Sie  umfasst  das  Wasserstoffsuperoxyd,  seine  wasserlosliche  Charakte- 
ristik  und  Darstellungsmethoden  sowie  seine  technische  Verwendung. 

Unter  den  Derivaten  des  Wasserstoffsuperoxyds  sind  besonders  die 
anorganischen  Peroxyde,  die  Persauren  und  Persalze  (Perborate,  Percarbonate 
und  Persulfate)  behandelt.  Da  innerhaib  eines  Zeitraums  von  kaum  15  Jahren 
aus  wissenschaftlichen  Arbeiten  heraus  eine  neue  anorganisch-chemische 
Industrie  erwachsen  ist,  deren  Bedeutung  noch  standig  zunimmt,  so  verdient 
die  kleine  hochst  instruktive  Schrift  auch  in  weiteren  Kreisen  bekannt  zu 
werden.  H.  Grossmann. 

Baner,  H.  —  „Chemie  der  KoJilenstoff verbindungen.  II.  Aliphatische 
Verbindungen."  II.  Toil,  zweite  verbesserte  Auflage,  120  Soiten,  Leipzig 
und  Berlin,  G.  J.  Goschensche.  Verlagshandlung.    0,90  M. 

Der  zweite  Teil  des  zweiten  Buches  der  Chemie  der  Kohlenstoff- 
verbindungen  enthalt  die  aliphatischen  Sauren,  Cyanverbindungen,  die  Harn- 
sauregruppe  und  die  Kohlenhydrate.  Als  Nachschlagework  insbesondore  zu 
Repetitionszwecken  kann  das  geschickt  zusammongestellte  Bandchen  ebenso 
wie  die  friiher  erschienenen  Teile  durchaus  empfohlen  werden. 

H.  Grossmann.- 


jWrij  iter  M,  f W  i  gitta  Cheniie 

Bd.  X.  "  1.  Januar  1915.  No.  7. 


Fortschritte  der  organischen  Chemie. 

Vom  1.  Oktober  1913  bis  1.  Oktober  1914. 

Von 

Dr.  Erich  Benary. 

I.  Die  aliphatischen  Verbindungen. 

Kohlenwasserstof  f  e. 
Bei  Fortsetzung  seiner  fruheren  Untersuchungen  iiber  pyrogene  Ace- 
tylenkondensationen  (cf.  diese  Fortschritte,  Bd.  VII,  p.  31)  konnte  Richard 
Meyer  in  dem  bei  der  Kondensation  in  verbesserter  Apparatur  gewonnenen 
Teer  ausser  den  friiher  beschriebenen  Kohlenwasserstoffen  noch  Phenanthren, 
Acenaphthen,  kleine  Mengen  Styrol  und  Hexylen  nachweisen.  Wahrend  die 
drei  erstgenannten  Substanzen  lange  als  Bestandteile  des  Steinkohlenteers 
bekannt  sind,  war  ein  Hexylen  bisher  nur  aus  den  Destillaten  der  Boghead- 
kohle  und  der  bituminosen  Schiefer  erhalten  worden.  Erhitzt  man  ein  Ge- 
misch  von  Acetylen,  Wasserstoff  und  Blausauredampfen  auf  ca.  800°,  so  ent- 
steht  Pyridin.  Verdunnt  man  das  Acetylen  anstatt  mit  Wasserstoff  mit 
dem  an  Methan  reichen  Leuchtgas,  so  bildet  sich  ein  Basengemenge,  das  aus 
Pyridinhomologen  besteht.  Erwahnt  sei  ferner,  dass  beim  gemeinsamen 
Durchleiten  von  Ammoniak  und  Benzol  durch  einen  elektrisch  auf  550° 
erwarmten  Rohrenofen  Anilin  gewonnen  wurde  neben  durch  weitere  Kon- 
densation des  Anilins  gebildetem  Carbazol,  sowie  Benzonitril  (Ber.,  Bd.  46, 
p.  3183). 

Alkohole,  Ester,  Metallalkyle. 

G.  Dupont  beschreibt  Alkohole  der  Acetylenreihe.  Z.  B.  liefert  Trioxy- 
methylen  mit  Acetylendimagnesiumbromid  das  Butin  -  2  -  diol  -  1, 
4  :  HO  ■  CH2  •  C  I  C  •  CH2OH.  Mit  Ketonen  und  Aldehyden  gibt  die  Magnesium- 
verbindung  homologe  Alkohole.  Sie  lassen  sich  mittelst  Platinschwamm  zu 
gesattigten  Alkoholen  reduzieren  (Ann.  Chim.  et  Phys.  [8],  Bd.  30,  p.  485). 

Emil  Abderhalden  und  Egon  Eichwald  haben  Versuche  zur  Syn- 
these  optisch-aktiver  Fette  angestellt.  Diese  waren  bisher  nicht  erfolgreich. 
Es  gelang  aber  die  Bereitung  optisch-aktiver  Halogenhydrine,  mit  deren 
Hilfe  die  Darstellung  optisch-aktiver  Triglyceride  moglich  erscheint.  Allyl- 
amin  lasst  sich  leicht  in  Dibrompropylamin  iiberfiihren.  Dieses  wird  mittelst 
d-Weinsaure  in  seine  Komponenten  gespalten  und  gibt  mit  Natriumnitrit 
optisch  aktives  Dibromhydrin,  CH2BrCH2BrCH2OH.  Es  gliickte  indes  bisher 
nicht  unter  Erhaltung  der  Aktivitat  beide  Bromatome  aus  der  Verbindung 
zu  entfernen,  da  sehr  leicht  Racemisierung  eintritt.  Durch  Entfernung  eines 
Bromatoms  lassen  sich  d-  und  1-Epibromhydrin  erhalten  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1856). 

H.  Wienhaus  machte  die  Beobachtung,  dass  Chromsaureester  schon 
beim  blossen  Schiitteln  verdiinnter  wassriger  Chromsaurelosungen  mit  ge- 
wissen  Alkoholen  entstehen  konnen.  Zur  Gewinnung  solcher  Ester  emp- 
fiehlt  sich,  die  Alkohole  in  Tetrachlorkohlenstoff-  oder  Petrolatherlosung  mit 
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uberschiissigem,  trocknem  Chromtrioxyd  zu  behandeln,  von  dem  unverbrauch- 
ten  Anteil  abzugiessen  und  die  Losungen  zu  verdunsten.  Diese  Ester  sind 
flussig  oder  krystallisiert,  von  gelb  bis  weinroter  Farbe  und  verschiedener 
Bestandigkeit.  Da  primare  und  sekundare  Alkohole  oxydiert  werden,  be- 
schrankt  sich  die  Herstellungsmoglichkeit  fur  solche  Ester  auf  tertiare  Al- 
kohole, vorausgesetzt,  dass  sie  gegen  Chromsaure  bestandig  sind.  Unter 
Umstanden  kann  man  daher  das  Verfahren  zum  Nachweise  tertiarer  Alkohole 
benutzen  (Ber.,  Bd.  47,  p.  322). 

S.  Hilpert  und  M.  Ditmar  berichten  iiber  die  Methylierung  von 
Metallen  durch  Einwirkung  von  Aluminiumcarbid  auf  die  gelosten  Salze 
derselben.  Tragt  man  das  Carbid  in  eine  salzsaure  Sublimatlosung,  so 
entsteht  Quecksilbermethylchlorid,  in  neutraler  oder  schwachsaurer  Losung 
Quecksilberdimethyl.  In  analoger  Weise  lasst  sich  Wismuttrimethyl 
synthetisieren.  Auch  Zinnsalze  kann  man  mittelst  Aluminiumcarbid 
methylieren,  wobei  sich  der  charakteristische  und  intensive  Geruch  der 
gebildeten  Methylzinnverbindungen  als  Reagens  auf  das  Metall  eignet.  Was 
den  Reaktionsverlauf  anlangt,  so  ist  anzunehmen,  dass  z.  B.  beim  Queck- 
silberchlorid  sich  das  Chlor  mit  dem  Aluminium  vereinigt,  wahrend  der  ein- 
wertige  Rest  HgCl  mit  3  von  der  Salzsaure  oder  dem  Wasser  herruhrenden 
H-Atomen  an  den  Kohlenstoff  wandert ;  moglicherweise  entsteht  auch  Queck- 
silbercarbid  Hg2C,  das  mit  Salzsaure  HgCH3Cl  liefert  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3738). 

S.  Hilpert  und  G.  Griittner  versuchten  die  Synthese  von  Kohlen- 
stoff ringen  mit  Quecksilber  als  Bindeglied  herzustellen.  Es  gelang,  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  1,5-Dibrompentan  in  der  Warme  das 
Brom  herauszuspalten  und  verschiedene  Quecksilberverbindimgen,  samtlich 
von  der  Zusammensetzung  eines  Quecksilberpentamethylens 

Hg  ^>CH2 
\CH2-CH2 

zu  isolieren.  Es  sind  wahrscheinlich  Polymere  davon.  Charakteristisch  ist 
das  Verhalten  gegen  Brom  oder  Jod,  wobei  der  Ring  zu  Pentamethylen- 
1,5-diquecksilberhalogenid  aufgespalten  wird  (Ber.,  Bd.  47,  p.  186). 

Fred.  Swarts  gewann  den  Fluoralkohol  F-CH2-OH2  •  OH,  eine  nach 
Alkohol  riechende  Fliissigkeit,  bei  der  Verseifung  des  Fluoracetins,  das  aus 
trocknem  Silberfluorid  und  Bromacetin  bereitet  wurde  (Bull.  Acad.  Belgique, 
p.  7,  1914). 

Aldehyde,  Ketone,  Ketonsauren. 

P.  Sabatier  und  A.  Mailhe  haben  ihre  Methode  zur  Darstellung  von 
Aldehyden  aus  den  entsprechenden  Sauren  verbessert,  indem  sie  anstatt 
iiber  Titanoxyd  (cf.  diese  Fortschr.,  Bd.  VII,  p.  33)  die  Saure  zusammen  mit 
der  doppelten  Menge  Ameisensaure  bei  300—360°  iiber  Manganoxydul  leiten 
(C.  r.,  Bd.  158,  p.  965). 

J.  Scheiber  und  P.  Herold  suchten  eine  Methode  zur  Konstitutions- 
bestimmung  von  Enolen  und  fanden,  dass  sich  die  Harriessche  Ozonspaltung 
ungesattigter  Verbindungen  dazu  verwenden  lasst.  Enole  lagern  Ozon  bei 
—  20°  im  allgemeinen  leicht  unter  Ozonidbildung  an,  wobei  Qmlagerungen 
unwahrscheinlich.  Die  Ozonide  werden  mit  Wasser  zerlegl  und  aus  der  Ai  l 
der  Spaltstucke  lasst  sich  die  Struktur  der  Enole  ableiteti.  Die  desmotroperi 
Ketoformen  reagieren  nicht  mil  Ozon.     I^iiu^  Gleichgewichtsverschiebung 
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bei  partiell-enolisierten  Stoffen  unter  clem  Einfluss  cles  Ozons  ist  nicht  an- 
zunehmen,  da  auch  bei  langerer  Einwiikung  uberschiissigen  Ozoiis  nur  die 
urspriinglich  vorhandene  Enolmenge  ungefahr  ozonisiert  wird.  Z.  B.  ist 
Acetessigester  nach  der  Formel  CH3C(OH)  :CHCOOC2H5  enolisiert  an- 
zusehen,  da  bei  der  Spaltung  Glyoxylsaureester  resultiert  (Ann.  d.  Chem., 
Bd.  405,  p.  295). 

K.  H.  Meyer  nnd  Francis  G.  Willson  pruften  erneut  den  Enol- 
gehalt  des  Acetessigesters  im  Gleichgewicht,  nachdem  K.  H.  Meyer  diesen 
zu  7.4%,  Knorr  hingegen  zn  2%  auf  verschiedenem  Wege  ermittelt  hatten 
(cf.  diese  Fortschr.,  Bd.  V,  p.  133).  Der  erstere  Wert  komite  bestatigt  werden, 
Knorr  bestimmte  seinen  Wert  dnrch  Refraktionsbestimmungen  von  Ge- 
mischen  der  isolierten  Keton-  mid  Enolformen.  Xun  sind  aber  die  reinen 
Formen  gegen  katalytische  Einflusse  auBerst  empfindlich.  Um  die  kata- 
lytische Wirkimg  von  Spnren  Alkali  ausznschliessen,  wurden  jetzt  zu  den 
Losimgsmitteln  Spnren  von  Oxalsaure  gegeben.  Es  ist  anzunehmen,  dass 
Knorr  zwar  reines  Keton  krystallisiert  erhielt,  jedoch  bereits  ein  enolhaltiges 
Praparat  im  Abbeschen  Apparat  gemessen  hat  (Ber.,  Bd.  47,  p.  837). 

Kurt  H.  Meyer  untersuchte  ferner  das  Gleichgewicht  desmotroper 
Verbindimgen  in  verschiedenen  Losimgsmitteln  und  fand,  dass  die  Gleich- 
gewichte  in  bestimmter  gesetzmassiger  Beziehung  zueinander  stehen,  mid 
zwar  sind  die  Quotienten  aus  den  verschiedenen  Gleichgewichtskonstanten 
und  den  entsprechenden  des  Acetessigesters  nahezu  konstant.  Da  im  ganzen 
die  Gleichgewichtskonstanten  der  verschiedenen  Desmotropen  einander  pro- 
portional sind,  kann  man  die  Konstanten  als  Produkte  von  2  Faktoren  auf- 
fassen,  einem,  der  fiir  die  geloste  Substanz  und  einem,  der  fiir  das  Losungs- 
mittel  charakteristisch  ist.  Ersterer  wird  als  E-Enolkonstante.  letzterer  L 
als  desmotrope  Konstant e  des  Losungsmittels  bezeichnet,  so  dass  die  Be- 
ziehung gilt:  3"°nZ'T^°^  =  K  =  E  •  L.    Sehr  nahe  verwandte  Substanzen 

°  °       Konz.  Keton 

besitzen  sehr  verschiedene  Enolkonstanten.  Zwischen  der  desmotropen  Kon- 
stant e  des  Losungsmittels  und  irgendeiner  anderen  Konstante,  z.  B.  der 
Dielektrizitatskonstante  besteht  keine  Beziehung  (Ber.,  Bd.  47,  p.  826). 

Richard  Willstatter  und  Charles  Hugh  Clarke  studierten  das 
Verhalten  des  Diacetbernsteinsaureesters  bei  der  Methylierung.  Lnter  den 
ublichen  Bedingungen  der  Acetessigesteralkylierung  verlauft  sie  ziemlich 
kompliziert.  Dabei  treten  die  Zersetzungsprodukte  des  Esters,  Carbopyro- 
tritarsaureester  und  Isocarbopyrotritarsaureester  auf,  ferner  entsteht  0,0- 
Dimethyl-cUacetbernsteinsaureester  und  reichlich  C-Monomethyl-diacetbern- 
steinsaureester.  Letzterer  wird  unter  den  Entstehungsbedingungen  nach 
3  Richtungen  verandert.  Durch  alkoholytische  Spaltung  verliert  er  ein 
Acetyl  unter  Bildung  von  /j-Methyl-aeetbernsteinsameester ;  durch  weitere 
Methylierung  einesTeils  dieses  Esters  mid  Verseif  ung  resultiert  ferner  Dimethyl - 
bernsteinsaure  und  schliesslich  erleidet  der  Monomethyl-diacetbenistein- 
saureester  Kondensation  zu  einem  Cyclopentenonderivat : 


CH3 


CH3 


CO 


CO 


CH3 


CH 


=  H20  +  CH3  C 


CH 


COOC2H5  COOCoH, 


COOC2H5  COOC2H5 
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Die  Methylierung  der  Alkalisalze  des  Diacetbernsteinsaureesters  fiihrt  ziem- 
lich  glatt  zum  0,0-Dimethyldiacetbernsteinsaureester,  der  in  2  cis-trans- 
isomeren  Formen  auftritt.  Untersucht  wurde  ferner  die  Methylierung  des 
a,/?-Diacetbuttersaureesters  (Ber.,  Bd.  47,  p.  291). 

Carbonsauren. 

Emil  und  Hermann  0.  L.  Fischer  beschreiben  die  Reaktionen  der 
Carbomethoxyglycolsaure,  die  sich,  ahnlich  wie  bei  der  Mandelsaure  (cf. 
diese  Fortschr.,  Bd.  VII,  p.  278)  mittelst  Dimethylanilin  und  Chlorkohlen- 
saureester  herstellen  lasst  (Ber.,  Bd.  47,  p.  768). 

William  Kiister  und  Johannes  Weller  bestatigten  auf  synthe- 
tischem  Wege  die  Konstitution  der  Hamatinsaure,  indem  sie  Blausaure  an 
a-Acetylglutarsaure  anlagerten  und  das  entstehende  sirupose  Oxysaure- 
gemisch  bis  auf  183°  bei  9  mm  Druck  erhitzten: 

OH 
I 

H3C  •  CO  •  CH  •  CH2CH2  ®  *~  H3C  •  C  CH — CHo  •  CHg 

I  I  I         I  "  I 

COOH    COOH  COOHCOOH  COOH 

H3C-C  :  C-CH2-CH2 
I  I 
CO  CO  COOH 


0 

(Ber.,  Bd.  47,  p.  532). 

Nach  Emil  Fischer  verbinden  sich  die  Sauren  der  Acetylenreihe, 
speziell  Behenolsaure  und  Stearolsaure  mit  Arsentrichlorid  bei  langerem  Er- 
hitzen  auf  140°  in  molekularem  Verhaltnis.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser 
werden  2  Chloratome  gegen  Sauerstoff  ausgetauscht,  unter  Bildung  oliger 
2basischer  Sauren.  Es  ist  anzunehmen,  dass  zunachst  eine  Substanz  ent- 
steht,  die  die  Gruppe 

C  C 

I  I 
As  •  Cl2  CI 

enthalt,  woraus  mit  Wasser  die  Gruppe 

C=C 
I  I 
AsO  CI 

gebildet  wird.  Im  Falle  der  Behenolsaure  ist  die  Saure  mit  der 
letztgenannten  Gruppierung  als  Chlorarsinosobehenolsaure  zu  bezeichnen. 
Ihr  Ester  addiert  2  Atome  Brom,  die  beim  Behandeln  mit  Wasser  als  Brom- 
wasserstoff  abgespalten  werden;  dabei  resultiert  eine  starke  einbasische  Saure, 
die  als  Arsinsaure  mit  der  Gruppe 

-C=C 

yo  hi 


As— OH 
^OH 

aufgefasst  wird  (Ann.  d.  Chem.,  Bd.  403,  p.  106). 

Ketene. 

H.  Staudinger  und  Mitarbeiter  untersuchten  das  Verhalten  von  Siiure- 
chloriden  gegen  Diphenylketen.     Oxalvlchlorid  und  Phosgen  liefern  beide 
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Diphenylmalonylchlorid,  indem  die  Kohlenstoffdoppelbindung  der  Keten- 
gruppe  in  Reaktion  tritt: 

(C6H5)2C:C0  +  C1  •  CO  •  CO  •  Cl»-+(C6H6)2C(COCl)(CO  •  CO  •  C1)»->(C6H5),C(C0C1)2. 
Ahnlich  werden  andere  Saurechloride  addiert.  Diphenylketen  und  Phenyl- 
isocyanat  vereinigen  sich  zum  Diphenylmalonsaurephenylimid 

/C0\ 
(C6HS)2C/       \N  •  C6H5, 

in  dem  der  Vierring  recht  bestandig  ist  (Ber.,  Bd.  47,  p.  40). 

In  einer  anderen  Arbeit  wurde  der  Zerfall  gemischter  Diphenylessig- 

saureanhydride  studiert,  die  durch  Anlagerung  von  Diphenylketen  an  sub- 

stituierte  Malonsauren  entstehen.    Beim  Erhitzen  sollten  solche  gemischten 

Anhydride  in  Diphenylessigsaureanhydrid  und  das  betreffende  Malonsaure 

anhydrid  zerfallen,  welch  letzteres  dann  unter  C02-Abspaltung  das  ent- 

sprechende  Keton  liefern  sollte;  z.  B. 

CO.O-CO-CH(C6H5)      (C6H5)2  •  CH  •  CO  CO 

I  \  /\ 

(CH3)2C  0  +  (CH3)2C  0 

I  /  \/ 

CO-O-CO  .CH(C6H,)       (C6H5)2-CH.CO  CO 
^->(CH3)2C:C(i  +  COo 

Bisweilen  verlauft  der  Zerfall  zum  Teil  in  der  gewunschten  Richtung,  manchmal 
tritt  eine  Nebenreaktion  auf,  indem  Diphenylessigsaureanhydrid  in  Diphenyl- 
essigsaure  und  Diphenylketen  bei  hoherer  Temperatur  dissociiert.  Nach 
diesem  Verfahren  konnte  aus  dem  Athylchlormalonsaureanhydrid  das  Athyl- 
chlorketen  C2H5CC1  :  CO  gewonnen  werden,  ein  bei  —  80°  kurze  Zeit  be- 
standiges  01,  das  sich  sehr  leicht  polymerisiert  (Ber.,  Bd.  47,  p.  3539).  Einen 
anderen  Weg  zur  Synthese  von  ahnlichen  Ketenen  fand  Erwin  Ott.  Er 
gelangte  zum  Methylbromketen  durch  Erhitzen  von  a-Brom-/5-oxyisopropyl- 
malonlactonsauremethylester 
O-CO 

I     I  CO 
(CH3)9 C  -  CBr  •  CO 0CH3  =  (CH3)2  •  CO  +  :  +  CO., 

CBr(CH3) 

(Ann.  d.  Chem.,  Bd.  402,  p.  159). 

Schwef  elverbindungen. 
Alfred  Stock  und  Mitarbeiter  gelangten  zum  Tellurschwefelkohlen- 
stoff:  CSTe,  indem  sie  Elektroden  von  Tellur-Graphitmischungen  unter 
Schwefelkohlenstoff  zerstaubten,  wobei  nebenher  nicht  fliichtige  Zersetzungs- 
produkte  des  Schwefelkohlenstoffs  und  Kohlensubsulfid  gebildet  werden. 
Tellurschwefelkohlenstoff  ist  eine  leuchtend  rote  Fliissigkeit,  die  bei  —  54° 
zu  gelblichroten  Krystallen  erstarrt,  besitzt  schwach  stechenden  knoblauch- 
artigen  Geruch  und  ist  ausserst  unbestandig  und  lichtempfindlich.  Es  zer- 
setzt  sich  unter  Schwarzfarbung.  Viel  bestandiger  ist  der  Selenschwefel- 
kohlenstoff :  CSSe,  der  auf  analoge  Weise  dargestellt  und  isoliert  werden  kann. 
Die  Substanz  ist  bei  Zimmertemperatur  eine  intensiv  gelbe,  luftbestandige 
Fliissigkeit,  riecht  zwiebelartig  stechend,  zu  Tranen  reizend  (Ber.,  Bd.  47, 
p.  131,  144). 

Nitro-Aminoverbindungen. 
W.  Will  gelang  die  Herstellung  von  Hexanitroathan  durch  Eintragen 
von  reinem  Tetranitroathankalium :  C2(N02)4K2,  das  aus  Cyankali.  Kalium- 
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nitrit  unci  Brompikrin  bereitet  wird,  in  ein  Gemisch  von  konzentrierter 
Schwefelsaure  unci  Salpetersaure.  Es  schmilzt  unter  Entwickelung  roter 
Dampfe  bei  142°,  wobei  ein  Teil  sublimiert.  Sein  Geruch  ist  eigentumlich, 
nitros,  an  Campher  erinnerncl.  Gegen  Stoss,  Schlag  unci  Reibung  ist  der 
Stoff  sehr  empfindlich.  Durch  Vermischen  mit  wasserhaltigen  organischen 
Substanzen  gewinnt  man  je  nach  dem  Mischungsverhaltnis  und  der  Art  der 
Bestandteile  sehr  kraftige  Sprengmittel  oder  wirksame  Ziindmittel  (Ber., 
Bd.  47,  p.  961). 

Wilhelm  Traube  und  A.  Vockerodt  gliickte  die  Gewinnung  von 
Hydrazinsulfosaure :  NH2NHS03H,  indem  sie  Schwefeltrioxyddampfe 
iiber  trockenes  Hydrazin  leiteten.  Dabei  entsteht  das  Hydrazinsalz  der 
Saure,  das  mittelst  Baryt  in  ihr  Bariumsalz  verwandelt  wird.  Die  reine  Saure 
ist  in  wasseriger  Losung  ziemlich  bestandig.  Mineralsauren  bewirken  in  der 
Kalte  langsame,  in  der  Warme  rasche  Spaltung  in  Schwefelsaure  und  Hydrazin. 
Tragt  man  fein  gepulverte  Saure  in  eine  abgeklihlte  Losung  der  aquivalenten 
Menge  Kaliumnitrit  ein,  so  kommt  man  zu  dem  Kaliumsalz  der  Azidosulfon- 
saure:  N3S03H;  es  explodiert  beim  Erhitzen.  Sauert  man  die  wasserige 
Losung  des  Salzes  mit  Mineralsaure  an,  so  wird  die  in  Freiheit  gesetzte  Acido- 
sulfonsaure  in  der  Kalte  langsam,  beim  Erhitzen  rasch  in  Stickstoffwasser- 
stoffsaure  und  Schwefelsaure  gespalten  (Ber.,  Bd.  47,  p.  938). 

Nach  Georg  Roeder  bilden  Betaine  mit  Ferro-  oder  Ferricyanwasser- 
stoff  in  nicht  zu  sehr  verdiinnten  wasserigen  Losungen  schwer  losliche  Salze, 
so  dass  diese  zur  Auffindung  und  Reindarstellung  von  Betainen  in  nattirlichen 
Pflanzensaften  geeignet  erscheinen  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3724). 

Kohlensaurederivate. 

Nach  Ch.  Moureu  und  J.  Chr.  Bougrand  kann  man  Ammoniak  und 
Amine  an  Kohlenstoffsubnitrid  (cf.  diese  Fortschr.,  Bd.  Ill,  p.  90)  anlagern. 
Mit  Ammoniak  entsteht  so  Aminobutendinitril :  CN-C(NH2)  :  CH-CN  (C.  r., 
Bd.  158,  p.  1092). 

Heinrich  Biltz  und  Erhard  Giesler  gelang  die  Aufklarung  der  Kon- 
stitution  der  Hydroxonsaure,  dem  Reduktionsprodukt  der  Allantoxansaure, 
der  die  Formel 

..NH-CiN-COOH 

OC 


I 

KH  •  CO 


zugeschrieben  wird.  Letztere  wird  bekanntlich  durch  Oxydation  von  Allantoin 

NH  •  CH • NH • CO 

UX  I  NH9 

\nh-co 

erhalten.    Die  Hydroxonsaure  erwies  sich  als  Dihydroallantoxansaure 

^/NH  •  CH  ■  NH  •  COOH 
OC 

Nra-co 

Die  Saure  konnte  namlich  durch  Kochen  mit  Essigsaureanhydrid  in  Tri- 
acetyl-5-aminohydantoin 

^N(CO  •  CH3)  •  CH  •  NH  •  CO  •  CHS 
OC 

\X(C0  •  CH3)  •  CO 
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ubergefiihrt  werden,  das  zu  5-Aminohydantoin  gespalten  wurde.  Letzteres 

liess  sich  mit  Kaliumcyanat  wieder  in  Allantoin  verwandeln.    Damit  ist  die 

Konstitution  der  genannten  Stoffe  erwiesen  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3410). 

Nach  Heinrich  Biltz  imd  P.  Da  mm  sind  Uramile  leicht  aus  Dialur- 

sauren  beim  Erwarmen  der  wasserigen  Losungen  mit  Ammonium-  oder  Methyl- 

ammoniumsalzen  zu  erhalten,  z.  B. 

NH-CO  NH-CO 

/        I  /  I 

OC         CH(OH)  +  NH3»-*OC  CH(NH9) 

\        I  \  I 

NH-CO  NH-CO 

(Ber.,  Bd.  46,  p.  3662). 

Purine. 

Heinrich  Biltz  und  K.  Stufe  kamen  durch  Oxydation  von  Theo 
phyllin  in  wiisseriger  Losung  mit  Chlor  zum  1,3-Dimethylharnsaureglycol 
N  (CH3)  CO  N(CH3)CO 
II  II 
II  II 
CO         C-NH      b^-CO  C(OH)NH 

N(CH3)  •  C-NH  N(CH3)  C(OH)NH 

Hingegen  fiihrt  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Alkohol-Chloroformlosung 
des  Theophyllins  zum  5-Alkoxy-l,3-dimethyluramilcarbonsaureester,  der  sich 
durch  gelinde  Reduktion  in  Dimethyluramilcarbonsaureester  iiberfuhren  lasst 

N(CH3)-CO  N(CH3)-CO 

II  II 
CO         C(OC2H5)  -  NHCOOCoH5        C  CH  •  NHCOOCoHs 

II  II 
N(CH3)  -  CO  N(CH3)  -  CO 

Ammoniak  oder  Alkamin  spalten  den  Ring  der  eben  genannten  Alkoxy- 

verbindung  auf,  z.  B.  Methylamin  zum  5-Athoxy-3-methylhydantoyl-7,9- 

dimethylharnstoff : 

N(CH3)  CO 

I  I 
CO  H5C2o.C-NH 

NHCH3         CO  -  N(CH3) 
dessen  Konstitution  durch  weiteren  Abbau  bewiesen  wurde.  Ahnlich  lasst  sich 
in  den  Acylderivaten  des  Theophyllins  der  Glyoxalinring  aufspalten  (Ann. 
d.  Chem.,  Bd.  40,  p.  131,  137,  180). 

Synthetische  Glukoside  der  Purine  beschreiben  Emil  Fischer  und 
Burckhardt  Helferich.  Zur  Herstellung  wurden  Acetobromglukose  oder 
ihre  Verwandten  mit  Schwermetall-,  insbesondere  Silbersalzen  der  Purine 
in  Wechselwirkung  gebracht  und  die  erhaltenen  Acetylkorper  vrerseift  (Ber., 
Bd.  47,  p.  211). 

Zucker,  Kohlenhydrate. 
Emil  Fischer  gelang  es  neben  den  zwei  bekannten,  krystallisierten 
Methylglukosiden  bei  der  Behandlung  von  Glukose  mit  salzsaurehaltigem 
Methylalkohol  ein  drittes  siruposes  als  y-Verbindung  bezeichnetes  zu  iso- 
lieren,  das  sich  durch  Destination  im  Hochvakuum  reinigen  liess.  Wahr- 
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scheinlich  besteht  es  aus  einem  Gemisch  von  Stereoisomeren ;  charakteristisch 
ist  seine  ausserordentlich  leichte  Hydrolysierbarkeit  durch  Sauren  (Ber., 
Bd.  47,  p.  1980). 

Das  Reduktionsverfahren,  das  vom  Traubenzucker  zum  Glucal  fiihrte 
(cf.  diese  Fortschr.,  Bd.  VIII,  p.  281)  lasst  sich  nach  Emil  Fischer  und 
Mitarbeitern  auch  auf  Galaktose  und  Cellobio33  anwanden.  Es  resultieren 
analoge,  Lactal  und  Cellobial  genannte  K6rp3r,  die  mit  Platin  und  Wasser 
stoff  behandelt  2  H-Atome  aufnehmen,  sowie  Glucal,  das  b3i  der  Reduktion 
in  Dihydroglukal  iibergeht  (Ber.,  Bd.  47,  p.  196,  2047,  2057). 

Ferner  wurden  neue  Zuckerderivate  durch  Kuppelung  von  Acetobrom- 
glukose  mit  Silbersalzen,  z.  B.  Succinimidsilber,  Rhodansilber,  Silbercacynat 
und  den  Salzen  von  Uracil,  Thiouracil  und  Cytosin  hergestellt  (Ber.,  Bd.  47, 
p.  1377).  Auf  ahnlichem  Wege  versuchten  Wilhelm  Schneider  und  Mit- 
arbeiter  die  Gewinnung  schwefelhaltiger  Glukoside  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1258). 

Die  aus  Pankreasproteid,  Lebsrproteid  und  Inosinsaure  isolierte  Pentose 
ist  nach  J.  v.  Braun  d-Ribose,  wie  durch  Umsetzung  eines  Organopentose- 
praparates  mit  Diphenylmethandimethylhydrazin  festgestellt  wurde,  das  be- 
reits  fruher  zum  Nachweis  von  Carbonylgruppsn  in  manchen  Fallen  em- 
pfohlen  wurde  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3949). 

Aus  einer  Lycopardonart  isolierten  Yashiro  Kotake  und  Yoshita 
Sera  eine  Lykoperdin  genannte  Substanz,  C13H21N209,  die  Biuretreaktion, 
Jodreaktion  und  Reduktionsprobe  zeigt  und  mit  Alkaloidreagenzien  fallbar 
ist;  bei  der  Hydrolyse  gab  sie  iiber  90%  Glukosamin  und  ca.  14%  Ameisen- 
saure  (ZS.  f.  physiol.  Ch.,  Bd.  88,  p.  56). 

Auf  eine  umfangreiche  Arbeit  von  J.  U.  Nef  iiber  Dissoziationsvorgange 
in  der  Zuckergruppe  kann  nur  verwiesen  werden  (Ann.  d.  Chem.,  Bd.  403, 
p.  204-3S3). 

Interessant  ist  die  Beobachtung  von  Heinrich  Wieland,  dass  Trauben- 
zucker beim  Schutteln  seiner  wasserigen  Losung  mit  Palladium  unter  Aus- 
schluss  von  Luftsauerstoff  bei  40°  in  betrachtlicher  Menge  unter  Bildung 
von  Kohlensaure  verbrannt  wird  (Ber.,  Bd.  47,  p.  3327). 

II.  Carbocyclische  Verbindimgen. 

Cycloparaffine. 

Ame  Pictet  und  M.  Bouvier  untersuchten  das  Verhalten  der  Stein 
kohle  bei  der  Destination  unter  vermindertem  Druck,  nachdem  die  Extraktion 
mit  Benzol  zu  Kohlenwasserstoffen  der  hydroaromatischen  Reihe  gefuhrt 
hatte  (cf.  diese  Fortschr.,  Bd.  V,  p.  151).  Das  Dastillat  bestand  neben  Gasen, 
die  dem  Wasser  der  Pumpen,  einen  an  Butadien  und  Isopren  erinnernden 
Geruch  erteilten,  aus  Wasser,  das  saure  Reaktion  zeigte,  aber  kein  Ammoniak, 
auch  nicht  in  Salzform  enthielt,  und  Teer  (ca.  4%);  zuriick  blieb  Koks,  der 
dem  Petroleumkoks  sehr  ahnelte.  Dieser  so  gewonnene  Teer  ist  von  dem 
gewohnlichen  Steinkohlenteer  vollig  verschieden.  Die  pyrogene  Zersetzung 
des  Vakuumteers  aber  lieferte  Wasser  von  alkalischer  Reaktion.  das  vie] 
Ammoniak  enthielt,  Gase,  die  hauptsachlich  aus  H  und  gesattigten  Kohlen- 
wasserstoffen der  Methanreihe  bestanden,  und  einen  Teer  vom  Geruche  des 
gewohnlichen  Steinkohlenteers,  der  Phenole,  pyridinartig  riechende  Basen, 
Benzol,  Naphtalin  und  Anthracen  enthielt.  Danach  ist  anzunehmen,  dasfl 
die  bei  der  trocknen  Dastillation  der  Steinkohle  resultierenden  Stoffe  nicht 
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unmittelbare  Produkte  der  Destination  sind.  Der  Vakuumteer  erwies  sich 
als  dem  kanadischen  Petroleum  sehr  ahnlich.  Er  bestand  aus  Alkoholen, 
ungesattigten  und  gesattigten  Kohlenwasserstoff  en ;  letztere  sind  z.  T.  Cyclo- 
paraffine  der  Formel  C10H20  und  C11H22,  von  denen  ersterer  als  Hexahydrodurol 

CH2 
/\ 

CH3  • HC  CH-CH3 
I  I 

CH3  •  HC     CH  •  CH3 

\/ 
CH2 

angesprochen  wird  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3342). 

C.  Harries  teilt  mit,  dass  das  von  ihm  als  Abbauprodukt  des  Kaut- 
schuks  gewonnene  Diketon  nicht  1,5-Cyclooktandion,  wie  friiher  angegeben 
(cf.  diese  Fortschr.,  Bd.  VIII,  p.  282),  sondern  Diacetylpropan : 

CH3CO  CH2CH2CH2COCH3 
vorstellt  (Ber.,  Bd.  47,  p.  784). 

Heinrich  Wieland  und  Robert  S.  Wishart  gltickte  die  Synthese 
des  im  Tier-  und  Pflanzenreich  verbreiteten  Inosits: 

CH  •  OH 
/\ 

HO-CH  CH-OH 

I  I 

HO-CH  CH-OH 

\/ 
CH-OH 

indem  sie  reines  Hexaoxybenzol  in  wasseriger  Suspension  mit  Wasserstoff 
in  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  reduzierten.  Das  Produkt  war  mit 
naturlichem  Inosit  identisch  (Ber.,  Bd.  47,  p.  2082). 

Bei  der  Reduktion  hydroaromatischer  Oxymethylenverbindungen  nach 
der  Methode  von  Skit  a  wird  nach  A.  Kotz  und  E.  Schaefer  die  Oxy- 
methylengruppe  zur  Methylgruppe  reduziert,  z.  B.  liefert  Oxymethylen- 
campher  so  Methylcampher  (Journ.  f.  prakt.  Ch.  [2],  Bd.  88,  p.  604). 

Cyclopentanon  und  ahnliche  Ketone  kondensieren  sich  nach  Hans 
Stobbe  mit  Bernsteinsaureester  in  zweierlei  Weise;  es  entsteht  Cyclopen- 
tyliden-  neben  Cyclopentenylbernsteinsaure : 

CH2CH2-C  :  C  •  COOH  CH2CH,C-CH  -  COOH 

I  II  I  II  I 

CH2—  — CH2CH2COOH        CH2  ^CH  CH2COOH 

(Journ.  f.  prakt.  Ch.  [2],  Bd.  89,  p.  341). 

Benzolderivate,  Halogen-,  Nitrokorper. 
Marcel  Sommelet  stellte  Homologe  des  Benzylchlorids  her,  indem 
er  auf  ein  Gemisch  von  Kohlenwasserstoff  mit  Chlormethylather  in  Schwefel- 
kohlenstoff-  oder  Tetrachlorkohlenstofflosung  bei  tiefer  Temperatur  Zinn- 
tetrachlorid  einwirken  liess,  z.  B.  gemass  der  Gleichung: 

CH3C6H5  +  CH30CH2C1  =  CH3C6H4CH2C1  +  CH3OH. 
Verwendet  man  Aluminiumchlorid  als  Kondensationsmittel,  so  bilden  sich 
nebenher  Ather,  z.  B.  C6H5CH2OCH3  (C.  r.,  Bd.  157,  p.  1443). 

Bei  der  Nitrierung  des  Toluols  entstehen  nach  einer  eingehenden  Unter- 
suchung  von  W.  Will  von  den  sechs  moglichen  Trinitrotoluolen  nur  die 
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drei  bekannten  als  a,  ft  und  y  bezeichneten  Verbindungen,  deren  Formeln 
mit  Sicherheit  festgestellt  wurden. 

CH3  CH3  CH3 


O9N 


NO, 


NO., 


NO, 


NO 


NO, 


02N 


NOo 


NO, 


ft-  und  y-Trinitrotoluol  tauschen  bei  der  Behandlimg  mit  Alkali  oder  Alkali- 
carbonat  bei  Abwesenheit  oder  Gegenwart  von  Alkohol  mit  grosster  Leichtig- 
keit  eine  Nitrogruppe  gegen  eine  Hydroxyl-  oder  Alkoxylgruppe  aus;  dabei 
gelangt  man  zu  den  Salzen  bzw.  Athern  der  entsprechenden  Dinitrokresole. 
Beim  Benzol  ist  auch  nur  eine  dreifache  Nitrierung  moglich ;  ein  in  der  Literatur 
beschriebenes  Tetranitrobenzol  existiert  nicht  (Ber.,  Bd.  47,  p.  704). 

Uber  eine  direkte  Benzolringspaltung  ohne  Abbau  berichten  H.  Pauly 
und  Mitarbeiter.  Bei  der  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsaure  auf 
o-Nitro-p-Kresol  entsteht  eine  Saure.  deren  Konstitution  als  A  «/?-/?-Methyl- 
crotonlakton-y-essigsaure : 

HC:C(CH3)CH  -CHoCOOH 

I  I 
OC  -0 

festgestellt  wurde.   Der  Reaktionsmechanismus  ist  wahrscheinlich  folgender: 


II 


CH3 

I 


H 


CH3 

I 


CH- 


H^^NO: 
OH 


CH3 

I 

C 


H  •l^/l=NOOH 
II 

O 


HC  CH 

II      I  . 
HC  CH:NOOH 

\ 
C-OH 

II 

0 


HC  CH 

II  I 

HC  C(OH):NOH 

\ 
COOH 

(Ann.  d.  Chem.,  Bd.  403,  p.  119). 


CH3 

CH3 

1 

C 

1 

C 

HC    CH  s- 

>       HC\  CH 

II  1 

1  0  | 

HC  COOH 

H2C  \CO 

COOH 


COOH 


Nitrosoverbindungen,  Amine. 
In  Fallen,  wo  die  Fischer-Heppsche  Umlagerung  aromatischer  Nitro- 
samine  in  p-Nitrosobasen  mit  alkoholischer  Salzsaure  nicht  gelingt,  lasst  sich 
nach  J.  H  o u b  e n  haufig  dieNitrosogruppe  unter  Umgehung  des  entsprechenden 
Nitrosamins  in  den  Kern  aromatischer  Basen  mittelst  Natriumnitrit  und 
rauchender  Salzsaure  einfuhren  ;  z.  B.  gelingt  so  die  Gewinnung  von  p-Nitroso- 
phenylglycin:  ()NC6H4NH-CH2COOH  aus  Phenylglycin  leicht  (Ber.,  Bd.  46, 
p.  3984). 

Heinrich  Wieland  und  Moritz  Offenbacher  kamen  bei  der  Oxy- 
dation  von  Diphenylhydroxylamin  in  atherischer  Losung  mittelst  Silber- 
oxyd  zu  einem  Diphenylstickstoffoxyd  benannten  Korper  (C6H5)2N  :  0  mit 
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4\vertigem  Stickstoff.  Er  erinnert  in  seinem  Verhalten  sehr  an  sein  anorga- 
nisches  Vorbild:  N02,  bildet  prachtig  rote  Krystalle  und  besitzt  ausser- 
ordentliche  Reaktionsfahigkeit.  Aus  angesauerter  verdtinnter  Jodkalium- 
losung  macht  Diphenylstickstoffoxyd  in  der  Kalte  sofort  Jod  frei,  wobei  es 
zu  Diphenylamin  reduziert  wird.  Brom  wird  sofort  entfarbt  unter  Bildung 
von  Tetrabromdiphenylamin  (Ber.,  Bd.  47,  p.  2111). 

S.  Gabriel  und  J.  Colman  berichten  iiber  a-Phenyl-^-chlorathylamin : 
C6H5CH(NH2)CH2C1,  das  aus  a-Phenyl-/3-oxathylamin :  C6H5CH(NH2)CH2OH. 
letzteres  aus  dem  Oxim  des  Acetophenonalkohols  zuganglich,  gewonnen 
wurde  (Ber..  Bd.  47,  p.  1866). 

Arsenverbindungen. 
L.  Benda  fand,  dass  ebenso  wie  die  Einfuhrung  von  Methylgruppen 
in  den  Benzolkern  aromatischer  Substanzen  nach  P.  Ehrlich  im  allgemeinen 
den  therapeutischen  Wert  herabsetzt,  die  Methoxygruppe  dystherapeutisch 
wirkt,  wie  sich.  aus  der  Untersuchung  der  o-Anisidinarsinsaure 

As03H2 


!OCH3 
NH2 

und  Derivaten  da  von  ergab  (Ber.,  Bd.  47,  p.  995). 

Bei  der  Insolation  von  2-Nitrophenylarsenoxyd  und  alkoholischer  Salz 
saure  wahrend  einiger  Wochen  tritt  nach  P.  Karrer  Umlagerung  zu  o-Nitroso- 
phenylarsinsaure  ein : 

AsCl9  As03H9 
I  I 
/\_N09     »->     /N  — NO 


Von  anderen  untersuchten  halogenierten  Arsenkorpern  sind  die  3,5-Dichlor- 
phenylarsinsaure  und  die  3,5-Dichlor-4-jodphenylarsinsaure  erwahnenswert , 
die  bei  Mausen  intensiven  Icterus  erzeugen  (Ber.,  Bd.  47,  p.  96,  1779). 

Ebenso  wie  Arsine  sich  mit  Arsenoxyden  oder  Arsendichloriden  zu 
Arsenoverbindungen  nach  dem  Schema:  RAsH2  +  OAs-Ry  =  RAs  :  AsR ' 
kondensieren  lassen,  kann  man  auch  nach  P.  Ehrlich  und  P.  Karrer  Ar- 
sine mit  Stibinoxyden,  Stibindichloriden,  Wismuttrihalogeniden  usw.  um- 
setzen  und  gelangt  so  zu  Arseno-stibino-Verbindungen  und  Arseno-bismuto- 
Verbindungen  genannten  St  of  fen,  z.  B. 

HO^       ^>-AsH2  +  Cl2Sb  •  C6H5  =  HO-<^  As  :  SbC6H5 

/  / 
NH2,  HC1  NH2,  HC1 

Diese  Kondensationen  erfolgen  leicht  bei  gewohnlicher  Temperatur;  bei  Ver- 

wendung  anorganischer  Chloride  von  Antimon  und  Wismut  verlauft  die 

Reaktion  allerdings  nicht  einheitlich,  da  sich  auch  3  Mol.  Arsin  mit  2  Mol. 

SbCl3,   BiCl3  zu    ,,Polyarseno-stibino-Verbindungen"    usw.   zu  verbinden 

scheinen.     Die  Arseno-stibino-Verbindungen  zeigen  bemerkenswerte  Heil- 

wirkungen  gegeniiber  mit  Trypanosomen  inf  icier  ten  Tieren,  am  gunstigsten 

wirkte  das  3-Amino-4-oxyarseno  4/-acetaminostibinobenzol-Chlorhydrat  (Ber.. 

Bd.  46,  p.  3564). 
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Aldehyde,  Ketone. 
Gewisse  Saureamide  zu  Aldehyden  abzubauen  gelingt  nach  R.  A.  Weer- 
mann,  wenn  man  Saureamide  in  Methylalkohol  mit  alkalischer  Hypochlorit- 
losung  behandelt.  Dabei  entstehen  Carbaminsaureester,  z.  B.  aus  Zimmt- 
saureamid  der  Styrylcarbaminsaureester :  C6H5CH  :  CHNHCOOCH3,  die  bei 
der  Verseifung  mit  Sauren  Aldehyde,  z.  B.  Phenylacetaldehyd  geben.  Es 
konnten  auch  die  ersten  Einwirkimgsprodukte  von  Natriumhypochlorit,  die 
Halogenamide,  z.  B.  C6H5CH  :  CHC0NHC1  isoliert  werden,  die  mit  Baryt- 
wasser  in  die  Bariumsalze  der  Carbaminsauren  iibergehen  (Ann.  d.  Chem. 
Bd.  401,  p.  1). 

A.  Kotz  und  O.  Wunstdorf  pruften  das  Verhalten  von  Ketoximen 
beim  Erhitzen  in  Abwesenheit  von  Sauerstoff.  Dabei  erfolgt  Spaltung  in 
Keton,  Stickstoff  mid  Ammoniak: 

3(C6H5)2C  :  NOH       3(C6H5)2CO  +  N2  +  NH3 
oder  Spaltung  in  Nitrile  und  Alkohole,  z.  B.  : 

C6H5C(:  N0H)CH2C6H5  »->  C6H5CN  +  HOCH2C6H5 
bzw.  Nitrile  und  Aldehyde: 

C6H5C  ( :  NOH)  CHOH  ■  C6H5  w-+  C6H5CN  +  OGH  ■  C6H5  +  H20 
(Journ.  f.  prakt.  Ch.  [2],  Bd.  88,  p.  519). 

Phenole. 

Das  von  Erik  Clemmensen  angegebene  Reduktionsverfahren  der 
CO-  zur  CH2-Gruppe  mittelst  amalgamiertem  Zink  und  Salzsaure  (cf.  diese 
Fortschr.,  Bd.  VIII,  p.  277)  scheint  weitgehender  Anwendung  fahig.  So 
wurden  jetzt  aliphatisch-aromatische  Oxyketone  zu  Phenolen,  z.  B.  p-Oxy- 
acetophenon  zu  p-Athylphenol  und  aromatische  Aldehyde  zu  den  entsprechen- 
den  Phenolen,  z.  B.  Salicylaldehyd  zu  o-Kresol  reduziert  (Ber.,  Bd.  47,  p.  51). 

F.  Mauthner  gelangte  bei  der  Kuppelung  von  p-Oxyacetophenon  mit 
Acetobromglukose  und  nachfolgenderVerseifung  zum  Gluco-p-oxyacetophenon, 
das  sich  als  identisch  mit  dem  aus  den  Nadeln  der  Edeltanne  gewonnenen 
Glucosid,  Picein  erwiew  (Journ.  f.  prakt.  Ch.  [2],  Bd.  88,  p.  764). 

M.  Guggenheim  konnte  zeigen,  dass  in  den  Schalen  von  Vicia  Faba 
eine  Substanz  enthalten  ist,  die  als  3,4-Dioxyphenyl-a-aminopropionsaure: 
C6H3(0H)2CHoCH(NH9)C00H,  erkannt  wurde  (ZS.  f.  physiol.  Ch.,  Bd.  88, 
p.  276). 

Die  in  manchen  Flechten  vorkommende  Evernsaure  hat  nach  Emil 
und  Hermann  0.  L.  Fischer  nachfolgende  Struktur: 

 CH3   CH3 

H3CO-<^       ^>C0-0.^  ^COOH 
OH  OH 

denn  sie  ist  eine  Monomethyllecanorsaure,  da  sie  bei  der  Methylierung  mit 
Diazomethan  dasselbe  Produkt  wie  die  Lecanorsaure  (cf.  diese  Fortschr., 
Bd.  VIII,  p.  287),  namlich  den  Methylester  der  TrinietlivlatherlecanoivsjuiK^ 
liefert.  Die  Stellung  der  Methoxygruppe  steht  fest,  weil  die  Evernmsaure, 
die  durch  Spaltung  der  Evernsau  'e  mil  Alkali  entsteht,  das  p-Methylather- 
derivat  der  Orsellinsaure  ist  (Ber.,  Bd.  47,  p.  505). 

Riko  Majima  und  Ikuya  Nakamura  reduzierten  Urushiol,  den 
Hauptbestandteil  des  Japanlaokfi  zu  einem  Hydrourushiol,  das  sich  wahr- 
scheinlich  von  de ■•  Formel 
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OH 


HO: 


R 


ableitet,  in  dem  R  eine  langere  Seitenkette  bedeutet.  Bei  der  Oxydation 
wurde  namlich  Palmitinsaure  erhalten  (Ber.,  Bd.  46,  p.  4080). 

K.  H.  Meyer  und  Mitarbeiter  machten  die  uberrasehende  Beobachtung, 
dass,  wie  die  Phenole,  auch  Phenolather  mit  Diazoverbindungen  zu  kuppeln 
vermogen.  Zur  Erklarung  wird  eine  Addition  der  Diazokorper  nach  dem 
Schema  angenommen : 

H    N  :  NR       N  :  NR 


H 


N  :  NR 


+ 


OR 


-f  H.:0 


OH 


HO  OR  OR 
Die  Kuppelung  tritt  nicht  in  alien  Fallen  em;  z.  B.  ist  Diazobenzol  selbst 
imgeeignet.  Im  allgemeinen  kuppeln  die  Diazoverbindungen  urn  so  ener- 
gischer,  je  negativer  ihre  Substituenten  sind.  Umgekehrt  wirken  negative 
Gruppen  in  den  Phenolathern  der  Kuppelung  entgegen;  positive  Reste,  wie 
Alkoxy-  oder  Alkylgruppen  steigern  die  Kuppelungsfahigkeit,  jedoch  nur, 
wenn  sich  die  Substituenten  in  m-Stellung  befinden  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1741; 
vgl.  auch  K.  v.  Auwers  und  F.  Michaelis,  Ber.,  Bd.  47,  p.  1275). 

Chinone,  Chinhydrone. 

Chloranil  lasst  sich  nach  Richard  Kempf  und  Hans  Mohrke  direkt 
rein  mit  guter  Ausbeute  aus  Phenol  herstellen,  wenn  man  dieses  mit  konzen- 
triertem  Konigswasser  ubergiesst,  die  heftige  Reaktion  abwartet  und  noch 
langere  Zeit  danach  erwarmt.  Bromanil  gewinnt  man  analog  aus  Phenol 
beim  Ubergiessen  mit  starker  Bromwasserstcffsaure  und  Hinzufugen  von 
konzentrierter  Salpetersaure  (Ber.,  Bd.  47,  p.  2615). 

P.  Pfeiffer  widerspricht  der  bisherigen  Ansicht,  dass  in  den  als  Molekiil- 
verbindungen  aufzufassenden  Chinhydronen  die  Hydroxylgruppen  der  ben- 
zoiden  Komponente  koordinativ  an  die  Carbonylsauerstoffatome  der  chinoiden 
Komponente  gebunden  seien,  da  es  ihm  gelang,  auch  aus  Phenolathern  oder 
aromatischen  Kohlenwasseastoffen  mit  Chinonen  typische  chinhydronartige 
Korper  zu  isolieren.  Da  HexametMdbenzol  mit  Chloranil  sich  auch  zu  einem 
Chinhydron  verbindet,  konnen  die  Nebenvalenzen  der  benzoiden  Reste  auch 
nicht  von  den  aromatisch  gebundenen  H-Atomen  ausgehen.  Folgende  Sche- 
mata werden  fiir  die  Chinhydrone  vorgeschlagen: 


0  •  •  •  C6H5OH 


0  •  •  •  C.H.OH 


bzw. 


0  •  •  •  C6H5OH 
(Ann.  d.  Chem.,  Bd.  404,  p.  1). 

Sauren. 

Hans  Stobbe  und  Curt  Schonberg  erortern  erneut  (cf.  diese  Fort- 
schr.,  Bd.  V,  p.  146)  die  Frage  nach  der  Isomerie  der  4  Zimtsauren.  Sie  nehmen 
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chemische  Isomerie  nach  ihren  Versuchen  an.   Denn  die  Losungen  der  Allo- 

und  der  2  Isozimt  sauren  sind  ungleich,  weil  die  drei  Sauren  unter  feststehenden 

Bedingungen  unverandert  umkrystallisierbar  sind  nnd  ungleiche  Losungs- 

gemische  von  je  zwei  Sauren  hergestellt  werden  konnen;  ferner  kann  man 

ungleiche  Gemische  von  Schmelzen  bereiten,  ihre  Zusammensetzung  ist 

auBer  von  der  Natur  der  geschmolzenen  Sauren  gesetzmassig  davon  ab- 

hangig,  wie  lange  und  wie  hoch  die  Schmelzflusse  erhitzt  werden.  Schliesslich 

existieren  auch  bestimmte  Gesetzmassigkeiten  bei  den  Umwandlungen  der 

Sauren  (Ann.  d.  Chem.,  Bd.  402,  p.  187). 

Nach  W.  Borsche  lasst  sich  /3-Benzoylpropionsaureester,  der  aus  Benzol, 

Bernsteinsaureanhydrid  und  Aluminiumchlorid  leicht  gewinnbar  ist,  mit 

Benzaldehyd  unter  Anwendung  von  Alkalihj^droxyd  oder  Salzsauregas  als 

Kondensationsmittel  zur  ^-Benzal-^-benzoylpropionsaure : 

C6H5COC( :  CHC6H5)CH2COOH 

umsetzen,  unter  den  Bedingungen  der  Perkinschen  Zimtsauresynthese  fuhrt 

die  Kondensation  dagegen  zum  Benzalphenylkrotonlacton, 

C6H6C:  CH  -  C:  CHC6Hr, 

I  I 
0  CO 

(Ber.,  Bd.  47,  p.  1108). 

Hans  Liebermann  fand,  dass  die  aus  Succinylobernsteinsauredialkyl- 
estern  mit  Ammoniak  oder  primaren  Aminen  entstehenden  Korper  in  zwei 
verschiedenen  Formen  auftreten  konnen.   Die  einen  sind  farblos  und  werden 
als  Imhio-,  die  anderen  farbigen  als  Aminoverbindungen  aufgefasst: 
NH  NH2 


ROOC^ 


ROOC 


COOR 


NH  NH2 
Die  durch  Oxydation  mit  Jod  erhaltlichen  p-Dialkyl-  bzw.  Dian'lamino- 
terephthalsaureester  sind  stark  farbig  und  existieren  zuweilen  in  zwei  ver 
schiedenfarbigen  Formen  (Ann.  d.  Chem.,  Bd.  404,  p.  272). 

Eduard  Kopetschni  und  Ladislaus  Karczag  gelang  die  Gewin- 
nung  von  Salicylsaurechlorid  beim  Behandeln  von  salicylsaurem  Natrium 
mit  Thionylchlorid.  Dabei  bildet  sich  eine  durchscheinende,  oimleszierende 
Masse,  aus  der  man  das  Saurechlorid  mittelst  Extraktion  oder  Destillatic^i 
im  Hochvakuum  isolieren  kann.  Auf  analogem  Wege  lassen  sich  auch  andere 
Oxysaurechloride  bereiten  (Ber.,  Bd.  47,  p.  235). 

Schwef el  - ,  Selenverbindungen. 

Zu  der  /^-Sulfhydryl-zimtsaure : 

C6H5C(SH)  :CH  COOH 
kamen  Emil  Fischer  und  Walter  Brieger,  als  sie  Phenylpropiolsaure 
und  Thioharnstoff  zusammenschmolzen  und  den  dabei  resultierenden,  als 
Thiocarbamid-Phenylpropiolsaure:   HN  :  C(NH2) •  S •  0(C6H5)  :  CHCOOH  auf- 
zufassenden  Korper  mit  Natronlauge  spalteten  (Ber.,  Bd.  47,  ]).  2469). 

Th.  Zincke  und  C.  Ebel  beschreiben  Darstelluiigen  und  Verhalten  des 
l-Phenol-3-  und  des  l-Phenol-4-merkaptans.  Ausgangsprodukte  waren  die 
entsprechenden  Phenolsulfosauren ;  deren  ( 'arbatho.xyderivate  wurden  in  die 
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Sulfochloride  verwandelt,  diese  zu  den  Merkaptanen  reduziert  und  dami  die 
Carbathoxygruppe  abgespalten  (Ber.,  Bd.  47,  p.  923,  1100). 

R.  Lesser  und  R.  Weiss  gelangten  zum  Selenoxanthon, 

CO 

Se 

beim  Behandeln  von  Diphenylselenid-o-carbonsaure  mit  konzentrierter 
Schwefelsaure,  die  Carbonsaure  ist  aus  Selenophenol  und  diazotierter  Anthranil- 
saure  erhaltlich  (Ber.,  Bd.  47,  p.  2505). 


III.  Mehrkemige  aromatische  Verbindimgen. 

Diaryl-,  Triarylmethangruppe. 

Triphenyl-thiocarbinol  (C6H5)3SH  bildet  sich  nach  D.  Vorlander  und 
Ernst  Mit  tag  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  mit  Schwefelwasser- 
stoff  gesattigter  Natriumalkoholatlosimg  auf  Triphenylchlormethan.  Das 
Carbinol  zeigt  ziemlich  starke  Tendenz  zur  Abtrennung  der  SH-Gruppe. 
Schon  mit  konzentrierter  Schwefelsaure  wird  in  der  Kalte  unter  Bildung 
von  Triphenylcarbinol  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Mit  Natrium  und 
Alkohol  wurde  Triphenylmethan,  mit  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstofflosimg 
Tetraphenylchlormethan  erhalten  (Ber.,  Bd.  46,  p.  3450). 

Eigentumlich  verhalt  sich  nach  Hugo  Kauffmann  und  Max  Eger 
das  a-Oxy-/5-naphthyldiphenylcarbinol  beim  Erhitzen.  Es  spaltet  dabei  Wasser 
ab  unter  Bildung  ernes  rot  gefarbten  Chinons: 

OH  0 

.  ,C(C6H,) 

AC6H5);jOH 


(Ber.,  Bd.  46,  p.  3779).' 

W.  Schlenk  und  Mitarbeiter  fanden,  dass  Triarylmethyle  Natrium 
metall  zu  addieren  vermogen,  wenn  man  nach  der  zur  Herstellung  von  Metall- 
ketylen  (cf.  diese  Fortschr.,  Bd.  VIII,  p.  285)  empfohlenen  Methode  verfahrt. 
Die  Reaktionen  werden  mit  Natriumpulver  gewohnlich  in  At  her  nach  Ver- 
drangung  der  Luft  durch  Stickstoff  ausgefiihrt.  Beim  Triphe'nylmethyl  ist 
die  Anwendung  von  Natriumamalgam  notig,  da  sonst  leicht  Umlagerung  zu 
Beiizhydryltetraphenylmethan  (C6H5)2CHC6H4C(C6H5)3  erfolgt.  Man  gewinnt 
so  eine  ziegelrote  Natriumverbindung  (C6H5)3CNa,  die  gegen  Luft  sehr  emp- 
findlich  ist.  Mit  Wasser  gibt  sie  Triphenylmethan,  mit  Kohlensaure  Triphenyl- 
essigsaure,  mit  Jodmethyl  Methyltriphenylmethan  usw.  Ebenso  addieren 
Tetraarylhj^drazine,  die  nach  Wieland  zu  Diarylstickstoff  Ar2N  .  .  zu  dis- 
soziieren  vermogen  (cf.  diese  Fortschr.,  Bd.  V,  p.  149),  Metall.  Tetraphenyl- 
hydrazin  gibt  eine  K-Verbindung,  die  mit  Kohlendioxyd  diphenylcarbamin- 
saures  Kalium  liefert,  das  mit  Saure  sofort  Dipheiiylamin  gibt  (Ber.,  Bd.  47, 
p.  1664).  Nach  dem  Verfahren  lassen  sich  auch  Metalladditionen  an  mehr- 
fache  Bindungen  ausfiihren,  besonders  additionsfahig  sind  mit  Arylgruppen 
verkniipfte.    Untersucht  wurden  bisher  hauptsachlich  die  Typen: 

>  G C  '<:,  >  C  :  N  -,  —  N  :  N  —  und  >>  C  :  O. 
So  gibt  Stilben  eine  Dinatriumverbindung,  die  mit  Wasser  in  Diphenyl- 
athan  zerfallt.    Benzophenon-Phenj^limid  liefert  gleichfalls  eine  Dinatrium 
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verbindung  (C6H5)2CNa-N -NaC6H5.  Sie  bildet  mit  Wasser  Anilinodiphenyl- 
methan,  mit  Kohlendioxyd  das  Salz: 

(C6H5)2C(COONa)N(COONa) 
I 

aus  den  mit  Satire  Diphenylanilinoessigsaure  result  iert  usw.  (Ber.,  Bd.  47, 
p.  473). 

IV.  Kondensierte  Kerne. 

Inden,  Naphthalin. 
J.  v.  Braun  und  G.  Kirschbaum  beschreiben  das  3-Methyl-l,2- 
diketohydrinden, 

CHCH3 
CO 

das  sich  dem  Isatin  sehr  ahnlich  verhalt  (Ber.,  Bd.  47,  p.  3041). 

W.  Borsche  und  W.  Eberlein  beobachteten,  dass  das  Chlorid  der 
/3-Methylendioxyphenylpropionsaure: 

0 

CH,<^CGH3CH2CH2C0C1 
0 

sich  im  Vakuum  nicht  unzersetzt  destillieren  lasst,  sondern  dabei  unter  Salz- 
saureabspaltung  in  Methylendioxy-a-Hydrindon : 

0  "  CO 


0  CH, 

iibergeht.  Analog  geben  die  beiden  nachst  hoheren  homologen  Chloride 
Methylendioxy-a-ketotetrahydronaphthalin  und  Methylendioybenzosuberon. 
Hingegen  tritt  der  Ringschluss  beim  ^-Phenylpropionsaurechlorid  und  hoheren 
Homologen  nicht  ein  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1460). 

Rudolf  Lesser  untersuchte  a-  und  ^-Methylnaphthalin  naher,  die  jetzt 
technisch  hergestellt  werden  (Aim.  d.  Chem.,  Bd.  402,  p.  1). 

Anthracen. 

Nach  W.  Schlenk  verhalt  sich  Anthracen  gegeniiber  Natrium  wie  eine 
ungesattigte  Substanz.  Es  gibt  beim  Schutteln  mit  Natriumpulver  eine 
tief blaue  Natriumverbindung : 

H  Na 


C 


H  Na 

Diese  liefert  mit  Wasser  Dihydroanthracen,  mit  Kohlendioxyd  je  nach  den 
Bedingungen  Dihydroanthracen-mono-  bzw.  -dicarbonsaure  (Ber.,  Bd.  47, 
p.  480). 
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Einige  Chlor- Substitutions-  unci  Aclditionsprcdukte  des  Anthracens  be- 
schreiben  C.  Liebermann  und  M.  Beudet  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1011). 

Fritz  Weigert  und  L.  Kummerer  berichten  tiber  das  Verhalten  der 
Anthracencarbonsaureri  beim  Belichten  (Ber.,  Bd.  47,  p.  898). 

Andere  kondensierte  Kerne. 
Ernst  Philippi  gelangte  zum  linearen  Dinaphtanthracen, 


als  er  Tetrahydrodinaphtanthracen,  das  bei  der  Reduktion  von  Diphtaloyl- 
benzol  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  entsteht,  liber  rotgliihende  redu- 
zierte  Kupferspane  leitete  (Monatsh.  f.  Ch.,  Bd.  35,  p.  375.) 

Ludwig  Kalb  gewann  ein  neues  Chinon  beim  Behandeln  von  1,1'- 
Binaphtyl-8,8'-  oder  -2,2'-dicarbonsaure  mit  Kondensationsmitteln: 


/\/\ 


-C09H 


CO.H 

HOnC        |  I 

/\/\ 


=0 


H0,C 


0= 


Es  wird  als  Anthanthron  bezeichnet.  Die  Substanz  ist  orange  gefarbt  und  ein 
Kupenfarbstoff  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1724). 

Nach  Rudolf  Pummerer  und  Fritz  Frankfurter  wird  /j-Binaphtol 
durch  dehydrierende  Mittel  zunachst  unter  Bildung  ernes  Oxydringes  in 
OxybinaphtylenoxjTl  veiwandelt,  das  aber  unter  Verlust  von  einem  H-Atom 
sofort  weiter  zu  einem  chinonahnlichen  gelbbraunen  Koiper  oxydiert  wird. 
Bieser  dissoziiert  in  differenten  Losungsmitteln  bei  geniigender  Verdunnung 
unter  starker  Violettfarbung  der  Losung  erheblich  zu  einem  als  a-Ketomethyl 
betrachteten  sehr  reaktionsfahigen  Radikal  mit  drehvertigem  Kohlenstoff 
oder  vielleicht  auch  einwertigem  Sauerstoff: 


-OH 


bzw. 


(Ber.,  Bd.  47,  p.  1472). 

Fortschritte  der  Chemie.  Bd.  X. 
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Indandione  beschreiben  Martin  Freund  und  Karl  Fleischer.  Aus 
Diathylmalonylchlorid  und  Naphthalin,  z.  B.  entsteht  ein  1,8-Naphyldiathyl- 
indandion : 


ocl^co 

C(C2H5)2 

neben  zwei  Isomeren,  in  denen  der  Saurerest  in  1,2-  bzw.  2,3-Stellung  des 
Naphthalinkerns  eingreift  (Ann.  d.  Chem.,  Bd.  402,  p.  51). 

Zum  Pyren  gelangten  die  gleichen  Autoren,  als  sie  das  Kondensations- 
produkt  aus  dem  Dianhydrid  der  1,8,4,5-Naphthalintetracarbonsaure  und 
Malonester  von  der  wahrscheinlichen  Formel: 


=0 


0= 


OH 


iiber  Zinkstaub  destillierten  (Ann.  d.  Chem.,  Bd.  402,  p.  77). 

Alfred  Schaarschmidt  gibt  ein  Verfahren  zur  Gewinnung  kompli- 
zierter  Ringketone  an.  Danach  kuppelt  man  o-Halogenbenzo-  oder  -anthra- 
chinonnitrile  mitAminen  zuo-Cyaniminen,  die  mittelst  konzentrierter  Schwef el- 
saure  in  Acridone  iibergehen;  z.  B.  wird  aus  l-Cyan-2-bromanthrachinon 
und  1-Aminoanthrachinon  ein  Korper  erhalten,  der  in  l^^^l'-Dianthra- 
chinon  uberfiihrbar  ist 

CO  CO 


(Ann.  d.  Chem.,  Bd.  405,  p.  95; 
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Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  chemischen 
Komplexverbindungen.  II. 

1.  Juli  1913  bis  1.  Juli  1914. 

Von 

Fritz  Ephraim. 

Im  Anschluss  an  die  Untersuchungen  tiber  Amminkomplexe  mag  hier 
noch  eine  solche  tiber  die  Nitros  okomplexe  Platz  finden.  W.  Manchot 
(Ber.,  Bd.  47,  p.  1601)  ist  es  gelungen,  durch  Fallen  einer  alkoholischen 
Losung  von  Stickoxyd-Ferrochlorid  mit  sekundarem  Ammoniumphosphat 
ein  Ferrophosphat  zu  isolieren,  das  auf  em  Ferroatom  ein  Mol.  Stiekoxyd 
enthalt.  Die  interessante  Verbindung  ist  dunkelbraun  und  krystallisiert, 
sie  schmilzt  schon  bei  16°  und  oxydiert'sich  leicbt,  indem  sie  in  weisses  Ferri- 
phosphat  ubergeht.  Auch  Atzalkalien,  Ferrocyankalium  u.  a.  liefern  beim 
Versetzen  mit  Stickoxyd-Ferrosalzlosung  Niederschlage,  die  Stiekoxyd  ent- 
halt en,  aber  diese  Substanzen  sind  nicht  rein.  Manchot  sieht  in  ihnen  Ver- 
bindungen  vom  Ration  Fe(NO)**,  glaubt  aber,  dass  die  Stickoxydanlagerung 
sich  zuerst  am  ganzen  Molekiil  vollzieht  und  dass  die  Bildung  des  komplexen 
Rations  erst  ein  sekundarer  Vorgang  ist.  Er  kommt  zu  diesem  wohl  in  dieser 
Form  nicht  unanfechtbaren  Schluss,  weil  alle  Tatsachen,  die  der  Ionisation 
entgegenwirken,  die  Anlagerung  des  Stickoxyds  begunstigen.  —  Er  zeigte 
weiterhin,  dass  solche  Ferrosalze,  die  sechs  Nebenvalenzen  betatigen,  wie 
z.  B.  Tripyridylferrosalze,  (C10H8N2)3  •  FeR2,  Stiekoxyd  nicht  aufnehmen, 
es  sei  denn,  dass  die  eine  Nebenvalenzbindung  schwacher  ist,  wie  z.  B.  in 
M3FeCy5  •  NH3.  —  Schliesslich  gibt  Manchot  noch  quantitative Messungen, 
welche  die  Existenz  einer  Verbindung  CuBr2,  NO  in  Losung  dartun  und  zeigt, 
dass  beim  Kupfer  die  Fahigkeit,  NO  zu  addieren,  auf  das  Surf  at,  Chlorid 
und  Bromid  beschrankt  ist.  Einige  Uberftihrungsversuche,  die  er  anftihrt, 
bringen  gegentiber  den  Untersuchungen  von  Kohlschutter  (Ber.,  Bd.  44, 
p.  1429)  nicht  viel  Neues  und  gemigen  noch  nicht,  dessen  etwas  kompliziertere 
Betrachtungsweise  dieser  Verbindungen  zu  entkraften. 

III.  Halogeno-  und  Cyanosalze. 

Rosenheim  hatte  bereits  friiher  gefunden,  dass  die  Verbindung  des 
vierwertigen  Molybdans,  K4Mo(CN)8,  2H20  bei  der  Oxydation  mit 
Permanganat  nur  halb  so  viel  Permanganat  verbraucht,  als  zur  Gewinnung 
der  sechswertigen  Stufe  notig  ist.  Es  gelang  ihm  nun,  gemeinsam  mit  Dehn 
(Ber.,  Bd.  47,  p.  392)  eine  ganze  Reihe  von  analogen  Wolframverbin- 
dungen  herzustellen,  die  sich  von  der  Saure  H4W(CN)8  ableiten  und  die 
bei  der  Oxydation  ebenfalls  nur  die  Halfte  des  theoretisch  vorauszusehenden 
Oxydationsmittels  verbrauchen.  Rosenheim  und  Dehn  erklaren  diese 
eigentumliche  Tatsache  dadurch,  dass  durch  die  Beanspruchung  des  Molybdan- 
atoms  mit  acht  Nebenvalenzen  ebensoviel  oder  mehr  Bindungsenergie  ver- 
braucht wird,  als  durch  Betatigung  einer  Hauptvalenz.  Nun  hat  kurz  darauf 
O.  Olsson  (Ber.,  Bd.  47,  p.  917)  nachweisen  konnen,  dass  bei  der  Oxydation 
der  vierwertigen  Wolframverbindung  M4W(CN)8  mit  Permanganat  eine 
solche  des  fiinfwertigen  Wolframs  entsteht,  der  die  Formel  M3W(CN8) 
zukommt  und  dass  diese  so  , .stark  komplex"  ist,  dass  sie  einer  weiteren  Oxy- 
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dation  nicht  leicht  unterliegt.  Das  gleiche  macht  Olsson  fiir  die  Molybdan- 
verbindungen  wahrscheinlich.  Durch  diese  gewiss  interessante  Aufklarung 
des  Oxydationsmechanismus  scheint  aber  dem  Ref.  die  Bedeutung  der 
Rosenheimschen  Beobachtung  keineswegs  vermindert  zu  sein.  Es  bleibt 
nach  wie  vor  bestehen,  dass  durch  die  Belastung  mit  acht  Cyanresten  die 
Oxydationsfahigkeit  des  Molybdans  und  Wolframs  eine  merkliche  Ver- 
anderung  erfahrt,  so  dass  sie  die  funfwertige  Stufe  nicht  mehr  zu  iiberschreiten 
vermag  und  es  ist  nur  eine  andere  Ausdrucksweise,  wenn  man  die  Verminde- 
rung  des  Reduktionspotentials  als  Folge  ,, starker  Komplexbildung"  bezeichnet. 
Wir  durfen  uns  aus  einer  Fortsetzung  der  Versuche  iiber  diesen  Gegenstand 
eine  bedeutende  Forderung  unserer  Anschauungen  iiber  die  Valenz  versprechen. 

D.  Stromholm  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  84,  p.  208)  hat  eine  grossere 
Reihe  von  Komplexverbindungen  des  Mercuricyanides  mit  Ferro- 
cyaniden  dargestellt.  Mit  Ausnahme  von  zwei  Verbindungen,  die  auf  ein 
Mol.  Ferrocyanid  zwei  Mol.  Quecksilbercyaiiid  enthalten,  zeigen  alle  dar- 
gestellten  Salze  die  Formel  M4Fe(CN)6,  3Hg(CN)2.  Stromholm  schlagt 
fiir  diese  eigenartige  Salzklasse  die  Formulierung  Me4[Fe(Hg(CN)4)3]  vor. 
Er  betrachtet  die  Gruppe  Hg(CN)4  als  koordinativ  zweiwertig,  so  dass  die 
Koordinationszahl  sechs  des  Ferroatoms  erreicht  ware.  —  Alkalicupro- 
ferrocyanide,  meist vom Typus Me2Cu2Fe(CN)6, haben B h a d u r i und  S a r k a r 
(ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  82,  p.  164)  dargestellt.  Es  sind  zitronengelbe,  schwer 
losliche  Verbindungen.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniak  entstehen  Ammoniakate 
die  rot  sind  und  drei  Mol.  NH3  enthalten.  Es  werden  auch  einige  basische 
Verbindungen  beschrieben,  die  aber  wohl  Zufallsprodukte  sind. 

A.  Gutbier  (Ber.,  Bel.  46,  p.  2098,  1913)  beschreibt  die  Alkalisalze 
der  Saure  H20sBr6,  die  dunkelbraune  Oktaeder  bilden  und  urn  so  schwerer 
loslich  sind,  je  hoher  das  Atomgewicht  des  Alkalimetalls  ist.  Gemeinsam 
mit  A.  Rausch  (Journ.  prakt.  Ch.  (2),  Bd.  88,  p.  409)  hat  er  ferner  eine  sehr 
grosse  Anzahl  organischer  Salze  der  Saure  H2PtBr6  dargestellt,  die  schwer 
loslich  sind  und  schon  krystallisieren.  Ihre  Farbe  ist  hell-  bis  dunkelrot. 
Mit  Weinzierl  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  86,  p.  169)  beschrieb  er  weiterhin 
zahlreiche  ahnliche  Salze  der  Hexachloro-  und  Hex abromotellursaure. 
Die  Chlorosalze  sind  gelb,  die  Bromosalze  rot.  Alle  entsprechen  dem  normalen 
Typus.  Alkalisalze  der  Saure  H2PtBr6  stellte  er  mit  Krauss  und  v.  Miiller 
(Ber.,  d.  phys.-chem.  Soc.  Erlangen,  Bd.45,  p.  25)  dar  und  zahlreiche  Salze  der 
Saure  HAuCl4  mit  J.  Huber  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  85,  p.  353).  Alle  diese 
Verbindungen  zeigen  in  ihrer  Zusammensetzung  und  in  ihrem  Verhalten 
keine  Besonderheiten,  ebensowenig  wie  das  von  M.  Delepine  (C.  r.,  Bd.  158, 
p.  1276)  ausfuhrlich  untersuchte  Li3IrCl6. 

Uber  die  Bildung  von  Doppelhalogeniden  aus  Schmelzen  liegen 
mehrere  Untersuchungen  vor.  A.  Korreng  (N.  Jahrb.  f.  Miner..  Beilagebd.  37. 
p.  51)  hat  eine  ausfuhrliche  Studie  iiber  das  thermische  Verhalten  binarej- 
Systeme  aus  Thallochlorid  und  Chloriden  zweiwertiger  Met  a  lie 
veroffentlicht.  Die  Chloride  von  Magnesium,  Calcium,  Strontium.  Zink. 
Cadmium,  Zinn  und  Blei  gaben  dabei  samtlich  Dop])elverbindungen  mit 
Thallochlorid,  nur  das  Bariumchlorid  bildet  eine  Ausnahme.  Auch  Systeme 
von  Cuprochlorid  mit  Lithium-,  Natrium-  und  Kaliumchlorid  untersuchte 
Korreng.  Die  Bildungsfahigkeit  von  Verbindimgen  und  von  Mischkrystallen 
bringt  er  in  interessauter  Weise  in  Beziehung  zum  periodischen  System, 
leider  entziehen  sich  seine  Ausfiihnmgen  einer  kurzen  Wiedergabe. 
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Durch  Aufnahme  von  Schmelzdiagrammen  fand  Scarpe  (Atti  dei 
Line.  [5],  Bd.  22,  II,  p.  '452),  dass  eine  Verbindnng  3AgN03,  2AgJ  existiert, 
die  auch  beim  Schmeizen  bestandig  ist ;  AgBr  gibt  zwar  gleichfalls  mit  AgN03 
eine  Verbindnng,  sie  zerfallt  aber  beim  Schmeizen;  AgCl  verbindet  sich  mit 
AgN03  iiberbaupt  nicht.  Die  Reihenfolge  der  Affinitat  zum  Nitrat,  die  also 
beim  Jodid  am  grossten  ist,  ist  entgegengesetzt  der  bei  den  Thalloverbin- 
dnngen  beobachteten.  Bromide  und  Jodide  des  Lithiums  und  Natriums 
geben  nach  Sandonnini  und  Scarpe  (Att.  dei  Line.  [5],  Bd.  22,  II,  p.  517) 
mit  den  analogen  Verbindungen  des  Silbers  beim  Schmeizen  keine  Doppel- 
salze.  Eine  ausfiihrliche  Ubersicht  iiber  die  Resultate,  die  sich  bisher  bei 
der  thermischen  Analyse  binarer  Gemische  von  Chloriden  ein-  und  zweiwertiger 
Metalle  ergeben  haben,  verdanken  wir  Sandonnini  (Gazz.  chim.  Ital., 
Bd.  44,  I,  p.  290).   Interessenten.  mtissen  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

Uber  die  Bildung  von  Doppelhalogeniden  auf  nassem  Wege 
liegen  folgende  Beobachtungen  vor: 

Verbindungen  ancrganischer  Kompcnenten.  —  R.  J.  Meyer  (ZS.  f.  anorg. 
Ch.,  Bd.  86,  p.  257)  hat  die  komplexbildende  Kraft  der  Scandium  verbin- 
dungen untersucht.  Das  Scandiumchlorid  vermag  in  wasseriger  oder 
salzsaurer  Losung  mit  keinem  Alkalichlorid,  ausser  dem  Caesiumchlorid,  eine 
Doppelverbindung  zu  geben,  mit  dem  iibrigens  auch  Neodym-,  Praseodym-, 
Samarium  und  Lanthanchlorid,  wie  Meyer  fand,  Verbindungen  eingehen. 
Scandium f  luorid  dagegen  liefert  auch  mit  Natrium-,  Kalium-  und  Ammonium- 
fluorid  Salze  der  Formel  M3ScF6. 

Marignac  hatte  geglaubt,  zwei  deutlich  verschiedene  Salze  von  der 
Formel  K2SnF6  •  H20  aufgefunden  zu  haben.  Diesen  kaum  erklarlichen  Iso- 
meriefall  hat  Briggs  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  82,  p.  441)  durch  den  Nachweis 
aus  der  Welt  geschafft,  dass  nur  dem  einen  dieser  Salze  die  Marignac sche 
Formulierung  zukommt,  wahrend  das  andere  die  Zusammensetzung 
K2(SnF5OH)  •  H20  besitzt, 

Schiittelt  man  Quecksilberhaloide  mit  Losungen  von  Alkali- 
haloiden,  so  enthalten  die  Bodenkorper  ( Quecksilberhaloid)  keine  Doppel- 
salze,  wie  Herz  und  Paul  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  82,  p.  431)  fanden.  In  der 
Losung  dagegen  liegen  die  Quotienten  der  Konzentrationen  von  Alkali- 
oder  Erdalkalihaloid  zu  Quecksilberhaloid  vielfach  nahe  den  Werten  0,5, 
0,75,  1  oder  2. 

Ferrichlorid  vermag  nach  Mc  Kenzie  (Am.  Chem.  Journ.,  Bd.  56, 
p.  308)  im  Maximum  sechs  Molektile  von  salzsaurem  Anilin  und 
o-Toluidin,  aber  nur  drei  vom  m-  und  p-Toluidin  zu  addieren.  Auch  Ferro- 
chlorid  nimmt  sechs  Mol.  o-Toluidin  auf  und  bildet  damit  das  einzige  bisher 
bekannte  Salz  vom  Typus  FeCl2  •  6  MCI.  Anilin  gibt  merkwiirdigerweise  im 
Maximum  die  Verbindung  FeCl2  •  2C6H5NH3C1  •  2H20. 

Verbindungen  mit  organischen  Komponente?i.  —  Eine  Reihe  von  Doppel- 
verbindungen  des  PtJ4,  CuJ2  und  AgJ  mit  den  Jodiden  organif.cher  Basen 
beschreiben  Datta  und  Ghost  (Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  36,  p.  1017). 
Bemerkenswert  ist,  dass  das  Platinjodid  vier  Mol.  Basisjodid  aufzunehmen 
vermag,  wahrend  die  Silberverbindungen  auf  ein  Mol.  Basisjodid  1,5  oder 
2  Mol.  Jodsilber  enthalten.  S.  Gupta  (Journ.  Am.  Chem.  Sec,  Bd.  36,  p.  747) 
erhielt  eine  Anzahl  von  Doppeljodiden  des  dreiwertigen  Goldes  mit  Aminen. 
Bei  einer  grosseren  Anzahl  dieser  Verbindungen  sollen  sich  drei  Mol.  Gold- 
joclid  mit  vier  Mol.  Basisjodid  verbinden.  Cadmiumj  odid  gibt,  wie  R.  Datta 
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(Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  35,  p.  949)  fand,  weisse  Mederschlage  mit  Tetra- 
alkylammoniumjodiden,  sowie  mit  Jodiden  zyklischer  Basen,  die  alle  zwei 
Molekiile  Basisjodid  auf  ein  Cadmium jodidmolekiil  enthalten.  Auch  Queck- 
silberjodid  in  Jodkaliumlosung  gibt  mit  solchen  Jodiden  Fallungen,  in 
denen  neben  dem  Typus  2  :  1  auch  der  Typus  3  :  2  vorliegt.  O.  v.  Fraenkel 
(Monatsh.  f.  Cb.,  Bd.  35,  p.  119)  untersuchte  Methyl-  und  Athylaminverbin- 
dungen  der  Rhodium-  und  Iridiumchlorwassers  tof  f  saure  und  kon- 
statierte  dabei  die  Existenz  folgender  Typen: 

X2JrCl6  X2RhCl5       X3RhCl6       X4RhCl7  X3Rh2Cl9. 

Hier  zu  besprechen  sind  noch  einige  Verbindungsklassen,  die  nicht 
als  ,,Doppel"-haloide  aufzufassen  sind.  W.  Plotnikow  (Journ.  d.  russ. 
phys.-chem.  Ges.,  Bd.  45,  p.  1162)  isolierte  die  Verbindung  AlBr3,  H2S  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Schwefelkohlenstofflosung  des 
Bromids.  Als  er  aber  anstatt  Schwefelkohlenstoff  Athylbromid,  Athylen- 
bromid  oder  Bromoform  anwandte,  wurde  noch  je  ein  Molekul  dieser  Losungs- 
mittel  in  die  Verbindung  auf genommen.  Plotnikow  f asst  diese  Verbindungen 
wie  folgt  auf: 


[Al£2H5BrlBr  oder  I  AlH^S5^  Br2  oder 
L     Hob      J  t>" 


C9H5Br" 
Al  H2S 


Br. 


Br 

Bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  werden  die  Bromalkyle  geschwefelt, 
liefern  also  Merkaptan  bzw.  analoge  Produkte.  — 

Zinnbromid  und  -chlorid  sowie  Verbindungen  wie  Sn(OH)Br3,  aq. 
zeigen  keine  Leitfahigkeit  in  wasseriger  Losung.  Sie  sind  daher  nach  Pfeiffer 
(ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  87,  p.  235),  da  die  Koordinationszahl  des  Zinns  6  ist,  als 

[Cl4Sn  (    OH?)2]  +  3  H20  [Br4Sn  (  OH2).J  +  2  H20 

Sn  (    OH2)2]  +  H20  [gg  Sn  (    OH2)2]  +  H20 

aufzufassen.  Die  ausserhalb  der  Klammer  geschriebenen  Wassermolekiile 
befinden  sich  wohl  in  Form  von  Poly-Wassermolekulen  gleichfalls  im  inneren 
Komplex,  da  ,,anomale"  Zusammensetzungen  bei  den  Zinnverbindungen 
speziell  dann  auftreten,  wenn  die  Addenden  an  Sauerstoff  gebundenen, 
also  additionsfahigen  Wasserstoff  enthalten.  Von  dieser  Konstitutionsauf- 
fassung  ausgehend,  betrachtet  Pfeiffer  die  Hydrolyse  der  Zinnverbindungen 
als  einen  Vorgang  folgender  Art: 

.OHo  /OH 
1.  Cl4Sn        Cl4Snf  Cl3Sn/ 

N-OH2  '  OH2 

Cl3  Cl3        OH2         CI,  /OH 

2.        Sn  OH2  »->       Sn/         »->  SnC 

HO  HO       OH2         HO  xOH2 

CI,  CI,  OH2         CI  /OH  OH, 

3.      ^     Sn  OH,  "     Sn-;'         »->  SnC  (OH)4Sn<' 

(HO)2  (HO)2      xOH2         (HO)2      xOH,  "OH2 

Verbindungen  ahnlicher  Art  sind  nach  Fichter  und  Miiller  (Chem.- 
Ztg.,  Bd.  38,  p.  693)  als  Zwischenprodukte  bei  der  Seidenerschwerung  an- 
zunehmen.    Diese  fiihrt  zuerst  zu  Korpern  wie  [Sn(Aminosaure)4]Cl4,  clie 


dann  durch  Hydrolyse  in  TSn; .    :     ..     ,  |CLa->  ...  [Sir.    /8  .. 

J       J  (Amino-aure)3|    a  [  Ammosaure 

»-*  Sn(()H.)4  iibergehen.    Es  bleibt  so  schliesslich  Sn(OH)4   in  dem  auf 

gelockerten,  sonst  aber  unveranderten  Fibroin  zuruck.  — 
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Schliesslich  gehort  hierher  nebst einer von P u s c h i n und Krieger(J ourn. 
d.  russ.  phys.-chem.  Ges.,  Bd.  46,  p.  559)  durch  thermische  Analyse  nach- 
gewiesenen  Verbindung  zwischen  Arsentribromid  und  Naphthalin  noch  eine 
neue,  hochst  interessante  Klasse  von  Arsenhaloidverbindungen.  Die 
geringe  Zahl  von  Verbindungen,  in  denen  Metalle  ausschliesslich  Neben- 
valenzen  betatigen  und  zu  denen  die  Metallcarbonyle,  die  sog.  Nitrometalle 
und  die  Verbindungen  wie  Ca(NH3)4  gehoren,  haben  Hilpert  und  Herrmann 
(Ber.,  Bd.  46,  p.  2218,  1913)  um  eine  neue  Gruppe  bereichert.  Sie  fanden, 
dass  Arsentrichlorid  und  -bromid  imstande  sind,  molekulares  Silber 
und  Kupf  er  beim  Schtitteln  aufzunehmen.  So  entstehen  teils  Verbindungen 
von  drei  Metallatomen  mit  einem  Molekiil  Arsenhalogenid,  teils  Verbindungen 
wie  2  AsCl3  •  7  Ag.  Diese  beiden  Typen  entsprechen  den  schon  friiher  bekannten 
Ammoniakaten  AsCl3  •  3NH3  und  2AsCl3  •  7NH3.  Fiir  den  ersten  Typus 
schlagen  Hilpert  und  Herrmann  die  Formulierung 

Ag\  /Br 
Ag  :As^-Br 
Ag-'''  \Br 

vor,  fiir  den  zweiten  erwagen  sie  die  Existenz  einer  festen  Losung  von  Ver- 
bindungen vom  Typus  I.  mit  Metall,  gegen  den  sie  aber  auch  mit  Recht  man- 
cherlei  Bedenken  aussern.  Der  Ref .  mochte  die  Formulierung 


[Ag        (Ag6j[ci6)  As2] 


vorschlagen,  die  dem  Verhalten  der  Verbindungen  gut  entspricht.  Diese 
Verbindungen  geben  beim  Behandeln  mit  Cyankalium  ihr  gesamtes  Halogen- 
silber  ab  und  hinterlassen  AgAs2,  bei  anderen  Reaktionen,  so  beim  Behandeln 
mit  Alkalien,  zeigen  sie  dagegen  noch  den  Zusammenhang  zwischen  Arsen- 
und  Halogenatomen,  indem  sie  dabei  metallisches  Silber  hinterlassen. 

Ob  nicht  auch  die  ,,Metallketyle"  von  Schlenk  und  Thai  (Ber., 
Bd.  46,  p.  2840)  lieber  als  Nebenvalenzverbindungen  zu  deuten  sind, 
z.  B.  nach  I.,  anstatt  als  Verbindungen  des  dreiwertigen  Kohlenstoffs  (II.) : 
wie  Schlenk  und  Thai  wollen,  mag  hier  unerortert  bleiben. 

AryL  AryL  .ONa 

I.  \C:0--Na  II.  >(Y 

AryK  Arylx  v 

Dass  die  Alkalimetalle  aber  wirklich  imstande  sind,  Nebenvalenzen  zu  be- 
tatigen —  was  friiher  zuweilen  bezweifelt  wurde  —  ergibt  sich  aus  einer 
Untersuchung  von  J.  Lifschitz  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  87,  p.  562).  Dieser 
bewies  durch  physikalisch-chemische  Methoden  das  Vorliegen  innerer  Komplex- 
verbindungen  bei  chromoisomeren  Alkalisalzen  der  Athylnitrolsaure,  Di- 
phenylviolursaure  und .  anderen  Sauren ;  solche  inneren  Komplexsalze  sind 
aber  kaum  anders  denkbar,  als  dass  sich  das  Alkalimetall  mit  an  der  Komplex- 
bildung  beteiligt. 


IY.  Komplexe  mit  anderen  anorganischen  Saureresten. 

Zahlreiche  Wismutdoppelnitrite  haben  Ball  und  Abram  (Journ. 
Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  103,  p.  2110)  dargestellt;  sie  entsprechen  den  beiden 
Typen  X3Bi(N02)6  und  X2YBi(N02)6,  worin  X  die  Elemente  NH4,  K,  Rb, 
Cs  und  Tl  bedeutet,  Y  die  Elemente  Li,  Na  und  Ag.  Auch  Kurtenacker 
(ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  82,  p.  204,  1913)  hat  komplexe  Nitrite  untersucht, 
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namlich  die  des  Kupf ers.  Wahrend  er  mit  Kalium  und  Rubidium  komplexe 
Nitrite  von  der  Formel  Me3Cu(N03)5  erhalten  konnte,  entsteht  mit  Barium 
nur  ein  komplexes  Mtrit 

Ba[cug™2)2]2  oder  BaCu  [cu^O^ . 

Mit  anderen  Metallen  liessen  sich  komplexe  Nitrite  iiberhaupt  nicht  erhalten, 
vielmehr  entsteht  hier  haufig  die  Verbindung 

Uberfiihrimgsversuche  zeigten,  dass  das  Kupfer  bei  grosserer  Verdiinnung 
zur  Anode,  bei  geringerer  zur  Kathode  wandert. 

Weinland  und  Ensgraber  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  84,  p.  340)  haben 
Phosphato-,  Sulfato-  und  Perchloratof  errisauren  untersucht.  Von 
zwei  komplexen  Phosphatoferrisauren 

Fe(P04)2H3  und  Fe(P04)3H6 
wurden  Natrium-  und  Ammoniumsalze  gewonnen,  wahrend  die  Darstellung 
von  Kaliumsalzen  nicht  gelang.  Die  Salze  entstehen  aus  Losungen,  die  Ferri- 
hydroxyd,  Alkali  und  iiberschussige  Phosphorsaure  enthalten,  nach  langer 
Digestion.  Sie  sind  schwach  rosa  gefarbt  und  in  Wasser  schwer  loslich.  Auch 
die  freien  Sauren  liessen  sich  gewinnen.  Ihre  Konstitution  folgfc  einerseits 
aus  der  Zusammensetzung  der  Salze,  anderseits  ergibt  sich  ihr  komplexer 
Charakter  aus  dem  Ausbleiben  gewisser  Eisenreaktionen,  wie  Reduktion 
durch  Jodkalium  oder  Rotfarbung  mit  Rhodanid;  schliesslich  spricht  die 
Farbe  fur  eine  Komplexverbindung.  Die  genaue  Zusammensetzung  des 
Anions  lasst  sich  noch  nicht  angeben;  die  Tatsache,  dass  von  der  Diphos- 
phatof  errisaure  nur  ein  einbasisches  Natriumsalz  erhalten  werden  konnte, 
wiirde  fiir  die  Formel  [Fe(P04H)2]Na  sprechen,  es  konnte  aber  auch  ein 

saures  Salz  [Fe(P04)2]^  vorliegen.    Ebenso  sind  bei  dem  Natriumsalz  der 

Triphosphatoferrisaure  folgende  Formulierungen  moglich: 

[Fe(P04),]H»      [Fe(P04H)3]^  [B^gg^Na. 

Ein  alkalifreies  Ferriphosphat  von  rosa  Farbe  und  der  Zusammen- 
setzung FeP04,  21/2H20  ist  nach  Weinland  und  Ensgraber  wohl  als 
[Fe(P04)2]Fe  •  5H20  aufzufassen,  die  gelblichweissen  Phosphate  von  gleicher 
Zusammensetzung  FeP04,  H20  aber,  die  aus  Ferrisalzen  und  primarem 
oder  sekundarem  Natriumphosphat  entstehen,  und  die  sich  von  den  obigen, 
rotlichen  Verbindungen  durch  ihre  Leichtloslichkeit  in  verdimnten  Mineral- 
sauren  unterscheiden,  stellen  jedenfalls  Phosphate  von  Aquoferribasen  vor. 

Was  nun  die  Sulf atoferrisauren  anbetrifft,  so  entstehen  deren  Salze 
durch  Erhitzen  der  Mischungen  von  Ferrisalzen  mit  Alkalisulfat  und  Schwefel- 
saure  und  bilden  glanzende  weissliche  Blattchen.  Die  Sulfatoferrisauren 
haben  die  Formeln 

LFe(S04)2]H  und  [Fe(S04)3]H3. 
Zum  Anion  dieser  Sauren  gehort  kein  Wasser,  obgleich  mehrere  der 
Salze  wasserhaltig  sind,  denn  das  Ammoniumsalz  ist  wasserfrei.    In  Wasser 
losen  sich  die  Verbindungen  nur  unter  tiefgreifender  Veranderung.  Schliess- 
lich wurde  auch  ein  kornplexes  Chloratosalz  gewonnen,  dem  die  Formel 
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[Fe(C104)4]Na,  6H20  zukommt.  Auch  dieses  Salz  ist  schwach  rosa.  Das 
Ferriperchlorat  selbst  hat  die  Formel  Fe(C104)3,  6H20  und  ist  nicht 
komplex.  — 

H.  Miiller  (N.  Jahrb.  f.  Mineral.,  Beilbd.,  30,  p.  1)  untersuchte  auf 
thermischem  Wege  die  binaren  Systeme  von  Calcium-  und  Lithium- 
sulfat  mit  Alkalisulfaten  und  konstatierte  eine  Reihe  von  Verbindungen. 
A.  Wolters  (ebendort,  p.  55)  durchforschte  in  gleicher  Weise  das  ternare 
System  Na2S04  +  NaF  +  NaCl.  —  Das  Scandiumsulf  at  ist  nach  R.  J. 
Meyer  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  86,  p.  257)  sowie  nach  Wirth  (ZS.  f.  anorg. 
Ch.,  Bd.  87,  p.  1)  als  Scandiumsalz  einer  komplexen  Scandiumschwefelsaure 
H3[Sc(S04)3],  also  als  Sc[Sc(S04)3]  aufzufassen;  diese  Saure  bildet  auch 
Verbindungen  mit  Alkalien,  wie  K3[Sc(S04)3].  Komplexe  Karbonate 
des  Scandiums  wurden  gleichfalls  von  Meyer  nachgewiesen ;  sehr  ausgepragt 
ist  schliesslich  die  Fahigkeit,  komplexe  Oxalate  zu  bilden,  denen  die  Formel 
MSc(C204)2  (Meyer)  und  M3[Sc(C204)3],  5H20  (Wirth)  zukommt. 

Polysduren.  —  Das  Kapitel  der  Polysauren  fand  in  diesem  Jahre 
im  Gegensatz  zu  friiher  verhaltnismassig  geringe  Beachtung.  Die  Theorie 
dieser  Verbindungen  von  Miolati- Rosenheim  ist  inzwischen  Gemeingut 
der  Chemiker  geworden.  Die  experimentellen  Untersuchungen  erstrecken 
sich  hauptsachlich  auf  Molybdate  und  Phosphate. 

Analog  friiher  erhaltenen  Thorverbindungen  ist  eine  neue  Gruppe  von 
Cerimolybdansalzen,  die  Barbieri  (Att.  dei  Line.  [5],  Bd.  23,  I,  p.  805) 
erhalten  hat  und  denen  er,  gemass  der  Miolatischen  Auffassung,  die  fol- 
genden  Formeln  zuerteilt: 


Auch  von  einer  Rhodiummolybdansaure,  3M20,  Rh203,  12Mo03, 
20H2O  lehrte  Barbieri  (Att,  dei  Lhm  [5],  Bd.  23,  I,  p.  334)  das  Ammonium- 
und  Kaliumsalz  kennen.  -  Rosenheim,  Weinberg  und  Pinsker  (ZS. 
f.  anorg.  Ch.,  Bd.  84,  p.  217)  haben  die  Molybdansaurephosphite, 
-h y po phosphite  und  -subphosphate  untersucht.     Den  erstgenannten 


liegt  ein   Anion    P^   2  1'z    zugrunde,  von  dem  das  Ammonium-,  Natrium-, 


Kalium-  und  Guanidiniumsalz  dargestellt  wurde.  Das  Ammoniumsalz  ent- 
steht  aus  phosphoriger  Saure  und  ,,Molybdanmischung"  und  kann  als  emp- 
findliches  Erkennungsmittel  fiir  die  Gegenwart  phosphoriger  Saure  dienen, 
denn  man  kann  damit  0,5  mg  dieser  Saure  noch  bequem  nachweisen.  Es 
bildet  einen  fast  farblosen,  in  grosserer  Menge  gelblich  gefarbten  krystallini- 
schen  Niederschlag.  Ein  analog  zusammengesetztes  Wolf  ram  saurephosphit 
existiert  nicht,  vielmehr  erhielten  die  Autoren  bei  Versuchen,  ein  solches 
darzustellen,  eine  Verbindung  Na3[P(W207)3],  16H20,  und  mit  arseniger 
und  Molybdansaure  ein  Molybdansaurearsenit  M3[As(Mo207)3],  H20. 
Ein  von  Rosenheim,  Weinberg  und  Pinsker  dargestelltes  Molybdan- 


saurehypophosphit  hat  die  Formel    P^p   2  7)2  NH4,    6H20,  ein  Sub- 


phosphat  die  Zusammensetzung  Na2[P(Mo207)3],  8H20. 

P.  Pascal  (C.  r.,  Bd.  157,  p.  932;  Bull.  soc.  chim.  [4],  Bd.  13,  p.  1089) 
konnte  in  Losungen,  die  Natriumpyrophosphat  und  Uranylphosphat 
enthalten,  zwei  Komplexsalztypen  nachweisen.     Dem  einen  erteilt  er  die 


(NH4)8[Ce(Mo207)6],  8H20 


(NH4)6H2  [Ce(Mo207)6],  10H2O 


Ag8[Ce(Mo207)6]. 
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Formel  [(U02)  (P207)3]Na8;  hier  konnen  auch  zwei  Natriumatome  durch 
einen  Uranylrest  ersetzt  sein.  Der  andere,  weniger  bestandige  ist  in  wasseriger 
Losung  teilweise  nach  f olgendem  Schema  dissoziiert : 

[(U02)2(P207Na)J  Na8         [(U02)2(P207)3]Na8  +  Na4P207. 
Ein  Beweis  fur  die  Richtigkeit  dieser  Formulierung  wird  nicht  gegeben.  — 
Aus  Kaliumcyanat    und  Uranylnitrat    erhielt    Pascal    die  Verbindung 
[(U02)  (CNO)4]K2,  die  nur  bei  Gegenwart  eines  Uberschusses  von  Cyanat 
bestandig  ist,  sonst  aber  Kaliumcyanat  abspaltet. 

V.  Komplexe  mit  organischen  Sauren  und  Alkoholen. 

Hochst  erfolgreich  bat  auf  diesem  Gebiete  Weinland  mit  seinen 
Schulern  gearbeitet.  Weinland  und  Reihlen  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  82, 
p.  426)  konnten  zeigen,  dass  die  von  Spath  (Monatsh.  f.  Ch.,  Bd.  33,  p.  235, 
1 9 1 2 )  als  normale  Ferri-bzw.Chromi  acetate,  Fe(CH3C02)3  und  Cr  (CH3C02)3 
aufgefassten  Salze  sich  in  Wirkiichkeit  von  der  Triferri(chromi)hex- 
acetatobase  ableiten.  Das  Ferrisalz  bildet  in  Wahrheit  ein  Gemisch  oder 
eine  Verbindung  der  Komponenten 

[Fe3(™3C02)6](CH3CO,)2  und  [Fe3(CH3C02)6 ](CH3C02)3 

das  Chromisalz  hat  die  Zusammensetzung 

[cr3(^|3C°2)e](CH3C02)2  +  2H20 

Aus  dem  Ferri-  wie  dem  Chromisalz  konnten  namlich  die  charakteristischen 
Chloroplatinate 

RoH)?0?)°]lPtCle  +  5H,0 

isoliert  werden. 

Bei  den  Formiaten  liegen  nach  Weinland  und  Reihlen  die  Ver- 
haltnisse  so,  dass  sich,  z.  B.  aus  Natriumformiat  und  Ferrinitrat,  bei  Gegen- 
wart von  viel  uberschiissigem  Formiat  das  hellgrune  Anion  [Fe(H  •C02)6],/' 
in  Losung  befindet,  wahrend  bei  geringerem  tjberschuss  das  rote  Ration 

r  (H  •  co  )  i* 

[Fe3(H  •C02)6]•••  bzw.  |  ^e^Q 2  J  auftritt,  so  dass  in  Losungen  ein 
Gleichgewicht  etwa  nach 

3^Fe  (H  .COo)6]Na3^2H20  ^  [Fe3[^°2)G]HC02  +  9H  •  C02Na +2H  .  C02H 

hellgriin  rot 
herrscht.    Demgemass  konnen  die  aus  Losung  isolierten  Salze  das  Anion 
wie  das  Ration  gleichzeitig  enthalten.    Es  wurde  z.  B.  gefunden: 
[Fe(HC02)6]i[Fe3(HC02)6],  8H20  und 
[Fe(HC02)6]|[Fe3[^)6j^  14h20 

sowie  Mittelstufen.   Ein  Ersatz  des  Anions  in  der  emfaehsten  Verbindung: 

KoH?/)6]HC°s-  4H2° 
durch  anorganische  Saurereste  gelang  nicht.     -  Auch  das  Verhalten  von 
Chromisalzen  gegen  Formiate  haben  Weinland  und  Reihlen  studiert. 
Aus  Losungen  von  30  Molekiilen  Natriumformiat  auf  1  Mol.  Chrominitrat 
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scheidet  sich  die  griinviolette  Verbindung  [Cr(H  -C02)6]Na3,  4%H20  aus, 
ist  der  tjberschuss  an  Formiat  noch  grosser,  so  erhalt  man  grime  Nadeln 
anderer  Zusammensetzung,  bei  weniger  Formiat  violette  Pulver. 

Salicylsaure  bildet  mit  Ferrisalzen  sowohl  Ferrisalicylsaure 
wie  audi  eine  Salicylatof  erribase,  wie  Weinland  und  Herz  (Ann., 
Bd.  400,  p.  219)  feststellten.  Salze  einer  tiefroten  Disalicylatof errisaure 
von  der  Formel  I  und  der  Konstitution  II  entstehen  aus  Losungen  von  Eisen- 

1   0\ 


'elC6H4CO;> 


Fe^rO.C6H4.C  =  O 
xO.C6H4.C02 


H 


chlorid  und  Alkalisalicylat,  die  bestimmte  Mengen  freies  Alkali  enthalten. 
Fiigt  man  aber  zu  einer  konzentrierten  Losung  von  Alkalisalicylat  tropfen- 
weise  sehr  verdiinnte  Ferrichloridlosung,  so  erhalt  man  eine  feurig  rotgelbe 
Losung,  die  das  Salz  einer  Trisalicylatof errisaure  (III)  enthalt.  Unter 
Verwendung  von  Salicylsaureester  wurde  schliesslich  das  Kaliumsalz  einer 
Tetrasalicylatof errisaure  (IV)  erhalten. 

111  h(c6H?C03)JH3  IV  Nc6H4C02CH3)JH 

In  alien  diesen  Verbindungen  befindet  sich  ein  anionischer  Komplex; 
es  lasst  sich  aber  auch  ein  kationischer  erhalten,  wenn  man  die  Menge  des 
Eisenchlorids  bei  der  Darstellung  erhoht.  Aus  Losungen  von  vier  Molekiilen 
Alkalisalicylat  und  mindestens  einem  Molekiil  Ferrichlorid  erhalt  man  einen 
veranderlichen  Niederschlag,  .der  in  keinem  Falle  weniger  als  sechs  Salicyl- 
saurereste  auf  drei  Eisenatome  enthalt.  Weinland  und  Herz  erteilen  daher 
der  zugrunde  liegenden  Base  die  Formel  [Fe3(C6H4(OH)C02)6]  (OH)3.  Von 
ihr  leiten  sich  komplizierte  Salze  ab,  die  z.  B.  aus  den  Komponenten 

,  TF  (C6H4(OH)C02)6|C6H4(OH)C02  rp  (C6H4(OH)C02)6ln 

r63     oh     J  ci  r63     (OH)2  Ju' 

meist  durch  Zusammentritt  mehrerer  derselben,  aufgebaut  sind.  In  ganz 
gleicher  Weise  reagiert  auch  die  o-Methoxybenzoesaure;  hier  wurde 
ein  Perchlorat  von  der  Formel: 


^Fe3(C6H4(OCH3)C02)jcl04  +  3H2() 


gewonnen.  Auch  die  p-Methoxybenzoesaure  zeigt  das  gleiche  Verhalten, 
wahrend  die  m-Verbindung  andersartige  Salze  liefert. 

Naturlich  existieren  auch  Salze,  die  gleichzeitig  der  Ration  der  Ferri- 
base  und  das  Anion  der  Ferris  a  ure  enthalten  und  deren  Zusammen- 
setzung dadurch  besonders  kompliziert  erscheint.  Etwas  vereinfachen  sich 
die  Verhaltnisse  dadurch,  dass  in  diesen  Verbindungen  nur  die  Di-,  nicht 
aber  die  Trisalicylatoferrisaure  auftritt,  dagegen  tritt  durch  Doppelsalz- 
bildung  wieder  Komplikation  ein.  Es  moge  hier  als  Beispiel  nur  die  Formu- 
lierung  eines  einzigen  dieser  Korper  gegeben  werden,  andere  Verbindungen 
sind  ahnlich: 

[Fe3(C*H^H)CO^ 

+  [Fe3(C6H4((^))C°2)6]c6H4(OH)C02-fl5H20. 

Im  Anschluss  hieran  ergibt  sich  die  bekannte  Violettfarbung,  die 
Salicylsaure  mit  Ferrisalzen  liefert,  als  herruhrend  von  einem  Ferrisalz 
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der  Disalicylatoferrisaure;  leider  ist  es  nicht  moglich,  auszugsweise 
die  hierauf  beziiglichen  Ausfiihrungen  von  Weinland  und  Herz  wieder- 
zugeben.  Auch  die  Griinfarbung,  die  Ferrisalze  in  Brenzkatechin- 
losungen  geben,  hat  ihre  Ursache  in  der  Bildung  analoger  Verbindungen. 
Wenn  schliesslich  ncch  berichtet  wird,  dass  auch  Salze  der  Disalicylatoferro- 
saure  mit  der  Hexasalicylatoferribase  dargestellt  wurden,  so  sind  damit 
die  wesentlichsten  Punkte  dieser  ausserordentlich  reichhaltigen  Untersuchung 
hervorgehoben. 

Weinland  und  Binder  hatten  fruher  zwei  Brenzkat echin-Ferri- 

[Fe(C6H402)3]H3  mid  [Pe(C6H402)2H] 
kennen  gelehrt.    Sie  berichten  nunmehr  (Ber.,  Bd.  47,  p.  977)  uber  Salze 
der  Ferrisaure  einer  anderen  o-Dioxyverbindung,  namlich  des  Alizarins. 
Die  Alizarinf  errisaure  besitzt  die  Formel 

[Fe(CeH4(C02)C6H202)3]H3> 
man  erhalt  ihre  Alkalisalze  durch  Umsetzung  einer  alkoholischen  Losung 
von  Ferriacetat  mit  Alizarin  und  Alkalihydroxyd.  Die  Salze  sind  dunkel 
schwarzrot,  die  Losimgen  aber  violett,  wohl  infolge  von  Abspaltung  von 
Alkalializarat.  Alkalien  zersetzen  die  Salze  nicht,  wohl  aber  fallen  schon 
sehr  verdunnte  Sauren  Alizarin  aus. 

Schliesslich  haben  Weinland  und  Denzel  (Ber.,  Bd.  47,  p.  737)  noch 
Brenzkatechin- Aluminiumsauren  untersucht.  Diese  entsprechen  vollig 
den  schon  bekannten  Brenzkatechinferrisauren  und  haben  die  Formeln 
[A1(C6H402)3]H3  und  [A1(C6H402)2]H. 
Sie  liefern  wohlkrystallisierte  Alkalisalze,  das  Aluminium  ist  in  ihnen 
gegen  Ammoniak  maskiert,  mit  Ferrisalzen  geben  sie  die  erwahnten  Brenz- 
katechinferrisauren.  Koordinativ  sind  sie  als 
.0 


Al^CeH^ 


Ho  und 


0,  /O 
C6H4     ;AF    C6H4  H 

0/  ^0 


zu  formulieren.  Nicht  so  leicht  erklarlich  sind  einige  Salze,  die  nicht  zu  diesen 
Typen  passen  und  die  Weinland  und  Denzel  als  Anlagerungsverbindungen 
verschiedener  Salze  aneinander,  z.  T.  auch  an  freies  Brenzkatechin,  auffassen. 
Eine  solche  Verbindung  soil  z.  B.  folgende  verwickelte  Formel  haben: 

[a1(C6H40o)3](NH4)3  +  [a1(C6H402)3]^H4  +  4[A1(C6H402)2]NH4 
+  2C6H4(OH)2-l-29H20. 
Die  Fahigkeit  des  Brenzkatechins,  sich  an  Salze  anzulagern,  haben 
Weinland  und  Denzel  zur  Stutze  dieser  Konstitutionsauffassung  noch 
besonders  konstatiert.  Das  Brenzkatechin  bildet  in  der  Tat  leicht  ,,uber- 
saure"  Salze,  z.  B.  C6H4(OH)(()K),  2C6H4(OH)2,  es  lagert  sich  aber  nicht 
nur  an  die  eigenen  Alkalisalze  an,  sondern  auch  an  diejenigen  organischer 
Sauren.  So  gibt  es  (Ber.,  Bd.  47,  p.  2244)  Formiate,  Acetate,  Succinate  und 
Salicylate  des  Natriums  und  Kaliums,  die  ein  oder  mehrere  Molekule  Brenz- 
katechin aufnehmen  und  damit  wohlkrystallisierte  Verbindungen  bilden. 
In  diesen  kann  das  Brenzkatechin  als  ,,eingelagert"  betrachtet  werden,  eine 
Verbindung  CH3C02K,  3C6H4(OH)2  hatte  demnach  die  Konstitution 


,/OH  V 
VOH  h 


CH3C02. 
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Ahnlieh  wie  Brenzkatechin  ist  auch  Hydrochinon  und  Pyrogallol 
zur  Anlagerung  an  Kaliumsalze  organise  her  Sauren  befahigt. 

In  gleicher  Richtung  bewegen  sich  auch  die  Untersuchungen  von  Pair  a 
und  von  Calcagni.  A.  Paira  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1773)  hat  eine  Diglycolato- 
ferrisaure  (I)  und  eine  Tartratof errisaure  (II)  nebst  ihren  Alkalisalzen 
erhalten : 

I  [Fe(CH2O  C02)2]H.       II  [Fe(C4H206)]H. 
und  Calcagni  (Att.  dei  Line.  [5],  Bd.  22,  II,  p.  157)  hat  interessante  basische 
Salze  aliphatischer  Oxysauren  dargestellt.  Es  sind  Eisen  verbindungen 
vom  Typus 

fFe3(OH).jR'    Fe(°H)3  [Fe(OH)jN03'Fe(OH)-3 

worin  R  den  Rest  der  Gl3Tcolsaure  oder  der  Milchsaure  bedeutet.  Benzoe- 
und  Salicylsaure  biideten  solche  Salze  nicht. 

Auch  nach  verschiedenen  anderen  Richtungen  hat  die  Chemie  dieser 
Gruppe  von  Komplexen  Fbrderung  erfahren.  Durch  Spaltung  mit  Hilfe  der 
Strychninsalze  vermochte  A.  Werner  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1954)  optisch  aktive 
Salze  der  Rhodiumoxalsaure 

..OCOx  H 
Rh((     I    )  |R3 

die,  gemass  obiger  Formel  als  innere  Komplexsalze  betrachtet. 
folgende  Spiegelbildformen  der  Radikate  zeigen  konnen: 

c2o4/^i  r\c,o4 


Sehr  bemerkenswert  ist.  class  das  racemische  Kaliumsalz  beim  Aus- 
krvstallisieren  sich  spontan  spaltet.  Sehr  interessante  Resultate  hat 
A.  Werner  (Ann.  Bd.  205,  p.  212)  weiterhin  bei  der  Untersuchung  von  Mono- 
oxaloverbindungen  erzielt.  Zunachst  konnte  er  feststellen,  dass  die 
Oxalopentamminkobaltiverbindungen  saure  Salze  zu  bilden  ver- 
mogen,  wahrend  die  analogen  Tetramminverbindungen  hierzu  nicht 
imstande  sind.  Das  erklart  sich  daraus,  dass  in  der  Tetramminverbindung  (I) 
der  Oxalorest  zwei  Koordinationsstellen 


/O  •  co-f 
I     (XH3)4CO<;       |      X  il 


O-CO-CO. 
Co/  X0  X 

(NH3)5'  J 


besetzt,  wahrend  er  bei  der  Pentamminverbindung  (II)  nur  deren  eine 
einnimmt.  Von  letzterer  hatte  also  das  saure  Salz  die  Formel: 

/O-CO-COOH- 

Cox  j  X2 

(NH3)5  _ 

In  den  Tetramminverbindungen  vermag  der  Oxalsaurerest  nicht  zwei 
beliebige  Koordinationsstellen  am  Zentralatom  zu  besetzen,  sondern  nur 
solche  in  cis-Stellung;  denn  es  gibt  keine  Stereoisomeren  dieser  Verbindungen. 
und  die  cis-Stellung  ergibt  sich  daraus,  dass  die  Verbindungen  vom  Typus 
[C204Coen2]X  in  optisch-aktiven  Isomeren  erhaltlich  sind,  was  bei  Besetzung 
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von  zwei  trans- Stellen  durch  die  C204-Gruppe  nicht  moglich  ware.  Solche 
Verbindungen  wurden  ausser  vom  Kobalt  auch  vom  Chrom  erhalten. 

Auch    Monooxalotriaminverbindungen    wurden    von  Werner 
dargestellt  und  bei  diesen  die  von  der  Theorie  vorausgesehene  und  lange 
gesuchte  geometrische  Isomerie  im  Sinne  der  beiden  Konfigurationsf ormeln : 
A  A 

A/"]  7X  Vn  7X 

A^  j  /X  X/~~~\  /  X 

X  A 
nachgewiesen.  Der  Raum  verbietet  es,  auf  den  interessanten  Konstitutions- 
beweis  hier  einzugehen,  die  Isomeren  sind  auch  durch.  die  Farbe  verschieden, 
sie  wurden  sowohl  bei  Chloro-  als  auch  bei  Nitrooxalotriamminkobalt 
auf gef unden .  Schliesslich hat  We r n e r noch  Oxalodiaquoathylendiammin- 
chromisalze  beschrieben,  die  mit  Ammoniak  in  folgendem  Sinne  reagieren: 


c2o4  oh2~  rc2o4  OH 

Cr  X  +  NH3  =  )  Cr 

en      OH2J  en  OH2 


+  NH4X. 


Einen  sehr  schonen  und  umfangreichen  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Irido- 
oxalsauren  hat  ferner  Duffour  (Ann.  Chim.  et  Phys.  [8],  Bd.  30,  p.  169) 
geliefert;  es  werden  daselbst  die  Salze  verschiedener  Iridooxalsauren,  Irido- 
chlorooxalsauren  usw.  beschrieben.  — 

Zahlreich  ist  die  Gruppe  der  sauren  Salze  von  Carbonsauren, 
in  vielen  Fallen  lassen  sich  saure  Salze  erhalten,  wo  normale  nicht  ohne  weiteres 
darstellbar  sind.  P.  Pfeiffer  (Ber.,  Bd.  47,  p.  1580)  hat  die  Konstitution 
dieser  sauren  Salze  erortert.  Da  nach  seinen  friiheren  Untersuchungen  fur 
die  Additionsprodukte  von  Carbonylkorpern  verschiedenster  Art  die  Formeln 

R  x  R  x 

>C  :  0    MeXn  und       >C  :  0  HX 
R'/  R'/ 

anzunehmen  sind,  so  konnte  man  auch  die  polymeren  Sauren  als 

Rx  .R 
>C:0  HO-C< 
HO7  ^0 

deuten.   Fiir  die  sauren  Salze  blieben  dann  die  Formeln 

Rx  ,R  Rss  /R 

>C:  0    HO  •  C(      und         >C  :  0  MO.(X 

MO7  ^0  HO/  ^0 

von  denen  Pfeiffer  die  zweite  bevorzugt.  — 

Bemerkenswert  ist  die  Leichtigkeit,  mit  der  nach  Faworski  (Journ. 
f.  prakt  Ch.  [2],  Bd.  88,  p.  480)  Propyl-  und  Buty lcarbinole  Verbindungen 
mit  Halogenwasserstoff  bilden.  Diese  Verbindungen  fallen  in  festem  Zusl  ande 
aus,  wenn  man  die  gasformigen  Sauren  in  die  Alkohole  einleitet .  sic  entsprechen 
bei  hoheren  Temperaturen  dem  Typus  (R()H)2,  HX,  bei  niederen  enthalten 
sie  gleiche  Molekiile  der  Komponenten. 

W.  Tschelinzew  schliesslich  (Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.,  Bd.  45, 
p.  S44,  864,  1904,  1912,  1917)  hat  umfangreiche  Untersuchungen  iiber  die 
Bilduhgswarmen  der  Additionsprodukte  von  Alkoholen  und  Phenolen  an 
magnesiumorganische  Alkoholate  vom  Typus  IJO-MgJ  verdffentlicht.  Leide* 
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sind  die  im  ,,Chemischen  Centralblatt"  erklarungslos  aus  dem  russischen 
Original  wiedergegebenen  Tabellen  nicht  verstandlieh. 

Komplexe  mit  anderen  organischen  Verbindungen. 

P.  Pfeiffer  und  0.  Halperin  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  87,  p.  335)  haben 
die  Additionsfahigkeit  von  Ester  n.  At  hern  und  Aeetonitril  nn  Stanni- 
chlorid,  -bromid  und  -jodid  untersucht  und  haben  gefunden,  dass  die 
Stabilitat  dieser  Verbindungen  vom  Chlorid  zum  Jodid  abnimmt,  derart, 
dass  das  Jodid  uberhaupt  keine  solchen  Additionsprodukte  mehr  bildet, 
so  wie  es  ja  bekanntlich  auch  kein  Wasser  mehr  aufnimmt.  Da  nun  auch 
die  Bildungswarme  der  Zinnhalogenide  vom  Chlorid  zum  Jodid  abnimmt, 
so  schliessen  Pfeiffer  und  Halperin.  dass  mit  der  Starke  der  Hauptvalenzen 
auch  die  Starke  der  Nebenvalenzen  sich  verringert.  Sie  bringen  dies  in  Zu- 
sammenhang  mit  der  bekannten  Tatsache,  dass  auch  umgekehrt  Haupt- 
valenzen gestarkt  werden,  wenn  sich  Xebenvalenzen  betatigen,  so  wie  z.  B. 
CoXg-Verbindimgen  fur  sich  allein  nicht  bestandig  sind,  wohl  aber,  wenn 
auch  Nebenvalenzen  in  Funktion  treten.  Man  konnte  aber  auch  daran  denken, 
die  Additionsunfahigkeit  des  SnJ4  mit  der  Grosse  seines  Molekularvolumens 
in  Verbindung  zu  bringen,  ebenso  wie  der  Ref.  (Ber.,  Bd.  45,  p.  1322)  gezeigt 
hat,  dass  bei  Ammoniakaten  die  Bindungsfestigkeit  des  Ammoniaks  von  der 
Atomgrosse  des  Zentralmetalls  abhangt.  —  Einige  Verbindungen  von  Aceto- 
nitril mit  Salzen  zweiwertiger  Metalle  hat  auch  A.  Naumann  (Ber..  Bd.  47, 
p.  247,  1369)  beschrieben. 

Cis-  und  trans-Diamminplatochlorid  reagieren,  wie  Ramberg 
(Ber.,  Bd.  36,  p.  2353)  gefunden  hat,  sehr  verschieden  gegen  Athylthio- 
glykolsaure.  Aus  den  cis-Verbindungen  wird  das  Ammoniak  leicht  ab- 
gespalten.  es  entsteht  dabei  zuerst  hochstwahrscheinlich  eine  Verbindung 
von  der  Formel  I,  spater  entsteht  die  Verbindung  II.  Ahnlich  verlauft  die 
Reaktion  mit  dem  cis-Diamminplatonitrat ,  wahrend  sie  mit  dem  Nitrit 
HHN  N03 

I  >pt\  11  Pt(C02  CH2  •  S  ■  C2H5)2 

\ 

C2H5.S.CH2-CO.O 

nicht  ganz  in  dieser  Weise  vor  sich  geht,  immerhin  aber  unter  Abspaltung 
von  Ammoniak.  Ganz  anders  reagieren  dagegen  die  trans -Verbindungen, 
Hier  entstehen  recht  komplizierte  Additionsprodukte,  die  noch  Ammoniak 
so  fest  gebunden  enthalten,  dass  es  beim  Kochen  mit  Natronlauge  kaum  ab 
spaltbar  ist.  —  Uber  andere  Verbindungen  ahnlicher  Art  berichtet  L.  Ram- 
berg (Ber.,  Bd.  46,  p.  3886)  in  einer  zweiten  Arbeit.  Er  hatte  friiher  zwei 
Korper  der  Formel  Pt(C02 -CH2  •  S -C2H5)2  erhalten,  die  er  als  Stereoisom  ere 
gedeutet  hatte.  Es  gelang  ihm  nun  die  ^Configuration  dieser  Substanzen  zn 
ermitteln.  Durch  Behandeln  mit  Salzsaure  konnte  er  namlich  zwei  Verbin- 
i    dungen  erhalten,  denen  die  Formeln 

H 02C  •  CH2  •  S  •  C,H5      CI  H02C  •  CH2  •  S  •  C2H5  CI 

)Pt<^  und  /Pt\ 

/ 

H02C  CH2-S.C2H5      CI  CI    C:H5  S  CH2  •  CO  E 
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zukommen;  auf  diese  Konfiguration  muss  geschlossen  werden,  weil  die  eine 
der  beiden  Verbindungen  einen  Oxalatoester  liefert,  also  als  cis-Verbindung 
anzusprechen  ist,  wahrend  die  andere  hierzu  nicht  imstande  ist,  also  die 
trans- Verb indung  darstellt.  Durch  Behandeln  dieser  Chloride  mit  Silber- 
nitrat  lasst  sich  nun  wieder  Salzsaure  entziehen  und  es  ergeben  sich  wieder 
die  ursprimglichen  beiden  Isomeren  von  Pt(C02 -CH2  •  S  *C2H5)2,  die  nunmehr 
stereochemisch  als  cis-  und  trans- Verbindung  wie  folgt  aufzufassen  sind: 

O.CO.CH2-  S-CoH5  0  CO.CH2.  S  •  C2H, 

\  /       '  \ 

\  pt  (  \  pt  ( 

\ 

\ 

O  •  CO  •  CH,  •  S  •  C2H5  C2H5  ■  S  •  CH2 .  CO  •  0 

Auch  von  der  Athylenthiogly kolsaure  haben  Ramberg  und 
Tib  erg  (Ber.,  Bd.  47,  p.  730)  ein  inneres  Komplexsalz  von  der  Formel  I 
gewonnen.  Man  erhalt  es  mit  Hilfe  von  Silbernitrat  aus  der  Verbindung  II; 
diese  wieder  entsteht  im  Gemisch  mit  Verbindung  III  beim  Behandeln  von 

CHo  •  S  •  CHo  •  CO  •  0  HO  CO  •  CH2  •  S, 

I    "     \  X  I  'N 

I  >Pt\  11  (CH2)2>PtCl2 

CHv-S  CH2-  CO-0  HO.CO.CH2.S 

HO  •  CO  •  CH2  CH,  •  S  ■  CHo  •  CO  •  0 

\    '  / 

III  Pt/ 

\ 

\ 

HO  •  CO  •  CH2  •  CH?  •  S  •  CH2  ■  CO  •  0 

Platochlorid  mit  Athylenthiogly  kolsaure.  Auch  ein  der  Verbindung  II  ana- 
loges  Cuprosalz  wurde  gewonnen,  ferner  scheint  ein  Silbersalz  zu  existieren. 

Tschugaeff  hatte  gefunden,  dass  Verbindungen  von  der  formel 
Pt S " Cl2  ( S"  bedeutet  einen  Dithioather  von  der  Formel R  •  S  •  CH2 •  CH2  •  S  •  R ) 
in  zwei  isomeren  Formen  existieren.  Er  konnte  fiir  diese  die  Formeln 
[Pt-2S"]PtCl4  und  [PtS'rCl2]  erweisen.  Die  dimere  Form  geht  durch  Er- 
hitzenin  die  mono  mere  uber.  Ahnlich  liegen  dieVerhaltnisse  bei  den  Bromiden, 
nur  ist  hier  die  dimere  Form  unbestandiger  und  bei  den  Jodiden  lasst  sie 
sich  iiberhaupt  nicht  mehr  erhalten.  Gemeinsam  mit  Ohio  pin  (ZS.  f.  anorg. 
Ch.,  Bd.  82,  p.  401)  untersuchte  Tschugaeff  nunmehr  die  Nitrite  und  fand, 
dass  bei  diesen  die  Dimeren  den  hochsten  Bestandigkeitsgrad  besitzen.  Sehr 
ahnlich  liegen  die  Verhaltnisse  bei  den  Additionsverbindungen  von  Isoni- 
trilen  an  Platinverbindungen.  Hier  hatte  Ramberg  schon  vor  langerer 
Zeit  zwei  Isomere  beobachtet,  die  Tschugaeff  und  Teearu  (Ber..  Bd.  47, 
p.  568)  nun  gleichfalls  als  ein  Dimeres  und  ein  Monomeres  deuten  konnten, 
d.  h.  als  [Pt-4RNC]PtCl4  und  [Pt -2RNC]Cl2.  Der  Nachweis  geschah  in 
ahnlicher  Weise  wie  bei  den  Dithioathern :  die  eine  (rote)  Verbindung  reagiert 
namlich  mit  dem  ersten  Reisetschen  Salz  gemass  dem  Schema: 

[PtCl2,  2RNC]X  +  [Pt  -4NH3](112  m-+  [Pt  -4RNC]Cl2  +  [Pt  •4NH3]PtCl. 
hier  ist  also  [PtCl2,  2RNC]X  als  [Pt -4RNC]PtCl4  zu  deuten.  Die  andere 
(farblose)  Verbindung  reagiert  mit  dem  Reisetschen  Salz  nicht,  ist  also 


21] 


257 


wohl  als  [Pt-2RNC]C12  aufzufassen,  zumal  sie  bei  der  Behanclhmg  mit  mehr 
Carbylamin  in  Verbindungen  iibergeht,  die  das  Ion  [Pt-4RNC],#  enthalten. 

Leitfahigkeitsmessungen,  die  Tschugaeff  mid  Kobljanski  (ZS. 
f.  anorg.  Ch.,  Bd.  83,  p.  8)  ausgefuhrt  haben,  bestatigen,  dass  in  den  Verbin- 
dungen [Pt-S"Cl2]  keine  ionisierbaren  Chloratome  vorhanden  sind,  wahrend 
das  Maximum  der  Ionisation  nach  Zufugung  eines  weiteren  Molekiils  S" 
erreicht  wird,  also  bei  einer,  derFormel  [Pt  -2  S'  ']Cl2entsprechendenZusammen- 
setzimg.  Die  Starke  der  Komplexbildung  bei  den  Verbindungen  S" 
nimmt  in  folgender  Reihenfolge  ab: 

R  •  S  •  (CH2)2  •  S  •  K  E  •  S  •  (CH2)3  •  S  •  E  »->  E  •  S  •  (CH?)5  •  S  •  E 

^  ^*  E  •  S  •  CHo  •  S  •  E  ®  ^*  E  •  S  •  S  E. 

Diese  Reihenfolge  bestatigt,  dass  Fiinf ringbildung  die  Komplexfestig- 
keit  am  meisten  begunstigt,  denn  die  Verbindung  [Pt(R  •  S  •  (CH2)2  •  S -R)C12] 
ist  aufzufassen  als 

E-S-. 

/  \ 
CH2      \  .CI 

>Pt< 
CH9       /  XC1 

\  / 
E— S-' 

Dass  den  Verbindungen  von  der  Formel  [Pt-2S/,]C12  wirklich  diese 
Konstitution  zukommt,  konnten  Tschugaeff  und  Chlopin  (ZS.  f.  anorg. 
Ch.,  Bd.  86,  p.  241)  auch  durch  Umsetzung  mit  Pikraten  erweisen.  Die  Pikrin- 
saure  hat  namlich  gar  keine  Neigung,  in  das  Kation  einzutreten  und  ihr 
Eintausch  gegen  Chlor  weist  auf  dessen  Stellung  im  Anion  hin.  Pikrolon- 
und  Xitroprussidsaure  konnen  zu  ahnlichen  Versuchen  dienen. 

Andersartig  als  PtCl2  reagiert  H2PtCl6  mit  Sulfiden,  z.  B.  mit  (CH3)2S. 
Hier  bildet  sich  nach  Tschugaeff  und  Benewolensky  (ZS.  f.  anorg.  Ch., 
Bd.  82,  p.  420)  eine  Verbindung  von  der  Formel  [Pt  •4(CH3)2S]PtCl6,  die 
also  zwei-  und  vierwertiges  Platin  enthalt.  Sie  zerfallt  beim  Erwarmen  in 
folgender  Weise: 

[Pt-4(CH3)2S]PtCl6  =  [Pt-2(CH3)2S-Cl2]  +  [Pt -2(CH3)2S -C1J. 

Ihre  Konstitution  wurde  durch  Behandeln  mit  Pt(4NH3)Cl2  aufgeklart, 
wobei  sie  Methylsulf id  und  griines  Magnussches  Salz  nach  folgendem 
Schema  liefert: 

1.  [Pt  •  4(CH3)2S]PtCl6  +  [Pt  •  4NH3]Cl2=[Pt  •  4NH3]PtCl6  +  [Pt  •  4(CH3)2S]C12. 

2.  [Pt  •  4  NH3]  PtClG  +  [Pt  •  4NH3]Cl2=[Pt  .  4  NH3CJ2]C12  +  [Pt  .  4  XH3]PtCl4. 

3.  [Pt  •  4(CH3)2S]C12=  [Pt  <  2(CH3)2S  •  Cl2]  +  2  (CH3)2S. 


Bucherbesprechungen. 
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Der  Zeitpunkt,  mit  dem  der  Verf.  semen  historischen  Abriss  beginiit, 
ist  derjenige  seines  eigenen  Eintrittes  in  die  Wissenschaft,  etwa  das  Jahr  1875. 
Interessanter  als  seine  Charakterisierung  des  damaligen  Zustandes  der  Haupt- 
gebiete  der  Phyik  ist  die  durchaus  personlich  gefarbte  Schilderung  der 
Laboratories  in  deiien  er  gearbeitet  hat.  Wie  bei  dem  Betriebe  der  Physik 
im  ganzen  der  Unterschied  zwischen  der  theoretischen  und  experimentellen 
Richtung,  so  tritt  innerhalb  des  Laboratoriums  auch  der  Gegensatz  zwischen 
der  konservativen  Neigung  hervor,  die  Werte  der  Konstanten  bekannter 
Erscheinungen  zu  verscharfen,  und  der  vorwartssttirmenden  Gewalt,  die 
neue  Gebiete  zu  erschliessen  sucht.  Es  ist  nach  dem  Tone  des  Berichts  und 
der  Wertung  der  in  den  letzten  30  Jahren  neu  aufgetretenen  Erscheinungs - 
gruppen  nicht  zvveifelhaft,  dass  der  Verf.  mit  seinen  Sympathien  auf  dem 
letzteren  Standpunkte  steht.  Ist  so  die  erste  Vorlesung  hauptsachlich  Fragen 
des  Unterrichts  und  der  wissenschaftlichen  Methodik  gewidmet,  so  geben  die 
zweite  und  dritte  die  Fortschritte  der  Physik,  und  zwar  eben  reiner  Physik, 
wieder,  wahrend  die  vierte,  letzte  Vorlesung  sich  mit  der  kosmischen  und 
Erdphysik  beschaftigt.  Ausgegangen  wird,  wie  ja  wohl  meist,  von  der  Max- 
wellschen  Theorie  der  Elektrizitat  und  des  Lichts.  Dabei  wird  die  Leistung 
von  Heinrich  Hertz  beziiglich  der  Realisierung  der  elektromagnetischen 
Wellen  nicht  so  hoch  bewertet,  als  dies  gewohnlich  geschieht;  ja  Verf.  vertritt 
geradezu  die  paradoxe  Auffassung,  die  drahtlose  Telegraphie,  als  die  er  schon 
die  Ableitung  der  Magnetnadel  durch  einen  Strom  betrachtet,  sei  eigentlich 
alter  als  die  Draht telegraphie.  Die  Gasentladungen  eroffnen  dann  den  Weg 
zu  der  modernen,  elektrischen  Atomistik.  Methodisch  interessant  ist  hier 
die  entschiedene  Ablehnung  einer  Experimentalmethode,  die  auf  blosses 
Sammeln  von  Tatsachen  ohne  leitenden  theoretischen  Gesichtspunkt  hinaus- 
kommt;  aus  diesem  Grunde,  meint  er,  seien  anfanglich  die  spater  so  bedeu- 
tungsvoll  gewordenen  Beobachtungen  dieser  Art  anfechtbar  geblieben. 
Wie  frei  der  Verf.  dogmatischen  wissenschaftlichen  Lehrmeinungen  gegen- 
iibersteht,  zeigt  die  hubsche  Bemerkung,  dass  die  Korpuskulartheorie  der 
Kathodenstrahlen  anfanglich  so  grosse  Schwierigkeiten  gefunden  habe, 
weil  die  strengen  Wellentheoretiker  in  Korpuskularstrahlen  ein  ,,mittelalter- 
liches"  Requisit  erblickten.  Weiter  geht  es  iiber  die  Rontgenstrahlen  zur 
Radioaktivitat  und  ihren  atomtheoretischen  Folgerungen.  Endlich  werdeii 
die  brennenden  Tagesfragen  der  Relativitat  und  der  Quantentheorie  erortert. 
Der  Abschnitt  iiber  Erdphysik  wird  mit  der  Bemerkung  eingeleitet,  dass 
wir  den  alltaglichen,  wenn  auch  noch  so  wichtigen  erdphysikalischen  Er- 
scheinungen nicht  das  gleiche  Interesse  zuwenden  wie  merkwiirdigen  Ent- 
deckungen  des  Laboratoriums.  Derartige  hubsche  psychologische  Betraeh- 
tungen  bilden  den  Hauptreiz  dieser  Auseinandersetzungen,  bei  denen  ja 
im  ubdgen,  so  beziiglich  der  Frage  nach  dem  Ursprung  des  Erdmagnetisnuis. 
mehr  Fragezeichen  bestehen  bleiben,  als  wir  dies  gliickiicherweise  bei 
der  Laboratoriumsphysik  gewohnt  sind.  Eine  Betrachtung  dieser  Art  ist  die 
iiber  den  Einfluss  des  Verhaltnisses  unserer  Lebensdauer  zur  Dauer  der 
beobachteten  Erscheinungen.  Niemand,  meint  er,  wiirde  eine  Kausalbeziehung 
suchen,  wenn  die  Sonne  drei  Freitage  hintereinander  bei  somst  bewolktem 
Wetter  klar  bleiben  wiirde.  Aber  wenn  man  dreimal  nach  einer  Periode 
von  elf  Jahren  beobachtet,  dass  bei  starken  Sonnenflecken  die  Monsune 
besonders  stark  sind,  so  ist  man  geneigt,  einen  derartigen  Zusammenhang 
anzunehmen.  Byk. 
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von  Weimaril,  P.  P.  —  „Zur  Lehre  von  den  Zustdnden  der  Materie."  Bd.  I: 
Text,  190  S.  und  Bd.  II:  Atlas,  52  Tafeln.  1914,  Dresden  u.  Leipzig,  Ver- 
lag  von  Ph.  Steinkopf.    7  M. 

Die  vorliegende  Preisschrift  der  Kaiserlichen  Akademie  der  Wissen- 
schaften  von  St.  Petersburg  und  der  Universitat  Moskau  erschien  zum  ersten 
Male  in  der  ,,Kolloid-Zeitschrift"  in  den  Jahren  1908  —  1909,  sie  unterscheidet 
sich  aber  in  mancher  Hinsicht  von  der  damaligen  Veroffentlichung,  insbesondere 
durch  einige  erganzende  Zusatze  und  Erweiterungen  der  ausserordentlich 
klar  wiedergegebenen  photographischen  Aufnahmen  der  Niederschlage,  deren 
aussere  Erscheinung  in  ihrer  Abhangigkeit  von  der  Zusammensetzung  der 
Reaktionsf  liissigkeiten  an  den  Tafeln  des  Atlas  deutlich  erkennbar  ist .  von  We  i  - 
marn  beabsichtigte  in  seinen  nicht  immer  leicht  lesbaren  Studien  haupt- 
sachlich  zu  zeigen,  ,,dass  bei  alien  Korpern  die  sogenannten  ,kolloiden  Eigen- 
schaften'  ganz  allmahlich  auftreten  und  nur  in  dem  Masse  wie  die  feste  krystal- 
linische  Substanz  kleiner  wird".  Durch  progressive  Zerkleinerung  treten  in 
der  Tat  die  kolloid-amorphen  Eigenschaften  immer  deutiicher  zum  Ausdruck 
und  der  Verf .  kann  auch  mit  Recht  darauf  hinweisen,  dass  seine  theoretischen 
Ausfiihrungen  die  experimentelle  Forschung  kraftig  angeregt  haben.  Ins- 
besondere durch  die  1912  erschienenen  Arbeiten  von  Nils.  Pihlbiad  und 
A.  L.  Stein  ist  nachgewiesen  worden,  dass  die  Methode  der  mechanischen 
Zerkleinerung  des  Stoffes  gestattet,  sehr  hohe  Dispersitatsgrade  zu  erreichen. 
An  Stelle  des  Namens  Kolloidchemie  schlagt  von  Wei  marn  den  Begriff 
Dispersoidologie,  d.  h.  die  Lehre  von  den  Eigenschaften  der  Oberflache  und 
von  den  sich  auf  ihr  abspielenden  Vorgangen,  vor.        H.  Grossmann. 

Bucherer,  H.  —  ,,Lehrbuch  der  Farbenchemie  einschliesslich  der  Gewinnung 
und  Verarbeitung  des  Teers  sowie  der  Methoden  zur  Darstellung  der  Vor- 
und  Zwischenprodukte."    557  S.    1914,  Leipzig,  0.  Spamer. 

Das  hochst  anregende  und  mit  vollem  Verstandnis  der  Theorie  und  der 
Praxis  geschriebene  Werk  von  H.  Bucherer,  der  als  friiherer  Dozent  fur 
Farbenchemie  an  der  Dresdener  Technischen  Hochschule  und  jetziger  Direktor 
der  Chemischen  Fabrik  auf  Aktien  vorm.  E.  Schering  in  Berlin  einen  tiefen 
Einblick  in  die  Entwickelung  der  deutschen  Farbenindustrie  hat  erwerben 
konnen,  empfiehlt  sich  fur  das  Studium  der  Industrie  der  Farbstoffe  aus 
zahlreichen  Griinden  ganz  besonders.  Einmal  enthalt  es  eine  treffliche  Schil- 
derung  der  Industrie  des  Teers  und  der  wichtigen  Zwischenprodukte,  die 
eine  viel  eingehendere  Darstellung  als  sie  sonst  in  den  Lehrbiichern  der  Farben- 
industrie iiblieh  ist,  gefunden  haben  (226  Seiten).  Das  Hauptkapitel  der 
Farbstoffe  wird  durch  zwei  Einleitungskapiteln  iiber  theoretische  Betrach- 
tungen  iiber  den  Zusammenhang  zwischen  Farbe  und  Konstitution  und  iiber 
das  Verhalten  der  Farbstoffe  beim  Farben  eingeleitet,  die  mit  Recht  kritisch 
gehalten  sind  und  besonderes  Interesse  verdienen.  Es  folgen  die  Darstellungen 
der  Synthesen  der  Farbstoffe,  die  auch  den  neuesten  Farbschichten  Rechnung 
tragen  und  das  Schlusskapitel  iiber  die  natiirlichen  Farbstoffe.  Die  iiber- 
sichtliche  Darstellung  und  der  klare  Formeldruck  sowie  ein  ausfiihrliches 
Register  lassen  das  Bucherersche  Lehrbuch  als  besonders  geeignet  fur  den 
Studierenden  dieses  wichtigen  Spezialgebietes  erscheinen.      H.  Grossmann. 

Christiansen,  C.  —  „Chemische  und  Farbenindustrie."  Heft  II  der 
Studien  iiber  den  Standort  der  Industrie  von  Alfred  Weber,  99  Seiten, 
1914,  Tubingen,  J.  C.  B.  Ascher.    3  M. 
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Das  Standortsproblem  und  seine  volkswirtschaftliche  Bedeutung  be- 
schaftigt  neuerdings  die  Nationalokonomen  lebhaft.  Unter  ihnen  ragt  durch 
eine  systematische  Behandlung  desselben  unbedingt  Alfred  Weber  in 
Heidelberg  besonders  hervor.  Er  hat  nun  mit  der  Schilderung  der  einzelnen 
Industrien  seine  Schiiler  betraut  und  den  Verf.  des  vorliegenden  Buches 
veranlasst,  das  Standortsproblem  in  der  chemischen  und  Farbenindustrie 
zu  studieren.  Leider  kann  man  diese  Studie  nicht  als  eine  sehr  gelungene 
bezeichnen.  Ganz  abgesehen  von  einigen  chemischen  Irrtiimern,  die 
man  in  der  Nationalokonomie  nicht  so  schwer  nehmen  wird,  scheint  eine 
vollige  Durchdringung  des  allerdings  recht  schwierigen  und  gerade  in  der 
so  vielseitigen  chemischen  Industrie  sehr  komplizierten  Problems  nicht  er- 
folgt  zu  sein,  weil  der  Verf.  wohl  nicht  die  vollstandige  Ubersicht  gehabt 
hat.  Was  er  iiber  die  Teerfarbenindustrie  und  auch  iiber  die  Nebenprodukte 
der  Steinkohlendestillation  sowie  die  Schwefelsaureindustrie  sagt,  ist  wohl 
meistens  richtig,  enthalt  aber  kaum  fur  den  Chemiker  etwas  Neues. 

Unbestreitbar  haben  die  Wasserstrassen  fiir  die  chemische  Industrie 
die  grosste  Anziehungskraft,  aber  es  kann  nimmermehr  zugegeben 
werden,  dass  die  Hafen  keine  besondere  Stellung  einnehmen  (p.  76). 
Nicht  nur  die  Diingemittelindustrie,  sondern  zahlreiche  andere  Zweige  der 
chemischen  Industrie  sind  besonders  an  den  deutschen  Hafenplatzen  im 
Osten  und  Westen  errichtet  worden  und  gerade  die  Nahe  des  Meeres, 
welches  den  Bezug  billiger  Rohstoffe  doch  so  sehr  erleichtert,  wie  auch  die 
Moglichkeit  des  billigen  Transportes  der  Fabrikate  nach  dem  In-  und  Aus- 
]ande  hat  diese  Entwickelung  besonders  begiinstigt.  Noch  deutlicher  er- 
scheint  die  Bedeutung  der  Hafenplatze  an  den  grossten  ausserdeutschen 
Hafen  Rotterdam  und  Antwerpen,  wo  sich  besonders  die  chemische 
Industrie  angesiedelt  hat,  Wenn  chemische  Industriellen  behaupten,  dass 
die  chemische  Industrie  historisch  orientiert  sei,  so  ist  das  ftir  die  Zeit 
bis  etwa  1870  auch  vollig  richtig.  Dass  mit  dem  allgemeinen  Sinken  der 
Preise  fiir  Chemikalien  die  Frage  des  zweckmassigen  Standorts  aber  immer 
grossere  Bedeutung  gewonnen  hat,  wird  auch  kein  einsichtiger  Industrieller 
je  bestreiten.  Die  theoretische  Bedeutung  der  ganzen  allerdings  nicht  voll- 
standigen  Arbeit  soil  nicht  geleugnot  werden,  aber  es  muss  anderseits 
auch  davor  gewarnt  werden,  das  Standortsproblem  allzu  einseitig  ohne 
Beachtung  der  anderen  in  Betracht  kommenden  Faktoren  zu  beurteilen. 

H.  Grossmann. 

»Grundzuge  der  Differential-  und  Integralrechnung"  von  F.  Bendt. 
5.  Auflage,  durchgesehen  und  verbessert  von  G.  Eh  rig.  268  Seiten, 
1913,  mit  39  Abbildungen  im  Text.    Leipzig,  J.  J.  Weber.    3  M. 

Die  Bendtsche  Einfuhrung  in  die  Differential-  und  Integralrechnung 
erfreut  sich  bereits  seit  ihrem  ersten  Erscheinen  allgemeiner  Wertschatzung 
in  den  Kreisen  derjenigen,  welche  die  Mathematik  zwar  als  Nebenfach  be- 
treiben,  dabei  jedoch  auf  ihre  Verwendung  in  den  einzelnen  Naturwissen- 
schaften  nicht  verzichten  wollen.  Als  Vorstudien  zu  den  grosseren  Werken 
der  hoheren  Mathematik,  die  in  einem  Anhang  zusammengestellt  sind,  sei 
auch  die  neue  Auflage  durchaus  empfohlen.  Vielleicht  wiirde  es  sich  bei 
spateren  Auflagen  empfehlen,  einige  praktische  Beispiele  aus  der  Physik 
und  Chemie,  wodurch  das  Inturesse  des  Nichtmathematikers  sicherlich  be- 
sonders belebt  wiirde,  mit  aufzunehmen.  H.  Grossmann. 


Foftti  der  Mi  Physlk  i.  phjsiltalisetiai  Chemie 
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Bericht  iiber  die  Atomgewichtsforschung. 

(Yeroffentlichimgen  vom  10.  November  1913  bis  zum  10.  November  1914.) 

Von 

E.  Kindscher. 

Wie  der  gewaltige  Krieg  auf  alien  Gebieten  der  Wissenschaft  grosse 
Liicken  in  die  Reihen  der  Forscher  gerissen  hat,  so  betrauert  auch  die  Atom- 
gewichtsforschung einen  Mann,  dessen  Namen  durch  die  Bestimmimgen 
des  Atomgewichts  des  Calciums  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  39,  p.  311-322,  1901: 
Bd.  40,  p.  746—749,  1902)  sowie  desjenigen  des  Tantals  (Ber..  Bd.  39.  p.  2600, 
1906)  unvergesslich  bleiben  wird. 

Als  Landwehroffizier  fiel  in  den  noch  nicht  beendeten  Kampfen  gegen 
die  russischen  Heeresmassen  am  2.  Dezember  bei  Lodz  Prof.  Br.  F.  Willy 
Hinrichsen  im  Alter  von  erst  37  Jahren  an  der  Spitze  seiner  Kompagnie 
ehrenvoll  fiirs  deutsche  Vaterland. 

Einen  weiteren  schweren  Verlust  erlitt  die  Atomgewichtsforschung 
durch  den  Tod  des  Genfer  Privatdozenten  O.  Scheuer,  der  als  oster- 
reichischer  Reserveoffizier  den  Feldzug  gegen  Russland  mitmachte. 

Ein  Bericht  iiber  die  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der  Atomgewichts- 
forschung des  verflossenen  Jahres  kann  aus  leicht  erklarlichen  Griinden 
auf  Vollstandigkeit  keinen  Anspruch  haben  und  stellt  die  folgende  Zusammen- 
fassung  auch  nur  einen  Auszug  aus  der  erreichbaren  Fachliteratur  dar. 

Arbeiten  allgemeinen  Inhalts. 
H.  Collins  setzte  seine  Studien  iiber  Konstitution  und  Struktur  der 
chemischen  Elemente  fort  (Chem.  News,  Bd.  108,  p.  235-236,  1913;  Bd.  109, 
p.  26—28,  1914).  Spekulative  Betrachtungen  iiber  die  zahlenmassigen  Be- 
ziehungen  der  Elemente  zueinander  fiihren  den  Verf.  zu  dem  Schlusse,  dass 
bei  Annahme  ganzzahliger  Atomgewichte  die  Maximalvalenzen  der  Elemente 
gerade  sind,  wenn  ihre  Atomgewicht  swerte  gerade  ganze  Zahlen,  dass  sie  aber 
ungerade  sind,  wenn  ihre  Atomgewichtsrate  ungerade  ganze  Zahlen  darstellen. 
In  einer  fruheren  Abhandlung  hatte  nun  Collins  darauf  aufmerksam  gemacht 
(Chem.  News,  Bd.  107,  p.  99,  1913),  dass  die  mittlere  Differenz  der  Atom- 
gewichte gewisser  Elementenpaare  sich  zu  4,00  berechnet  und  somit  dem 
Atomgewicht  des  zweiwertigen  a-Partikelchens  gleich  und  sehr  nahe  dem 
Atomgewicht  des  Heliums  ist.  Unter  der  Annahme,  dass  das  a-Teilchen 
auch  einen  Bestandteil  der  gewohnlichen  Elemente  ausmacht,  leitete  der 
Verf.  z.  B.  vom  funfwertigen  Phosphor  mit  dem  Atomgewicht  31,04  ein 
dreiwertiges  Element  vom  Atomgewicht  27,04  (Al  =  27,1)  und  aus  diesem 
ein  einwertiges  Element  vom  Atomgewicht  23,1  (Na  =  23,0)  ab.  Bei  Be- 
trachtung  der  zweiten  Reihe  des  periodischen  Systems  unter  ahnlichen  Ge- 
sichtspunkten  gelangte  er  zu  Ergebnissen,  die  in  der  folgenden  Tabelle  zum 
Ausdruck  kommen. 
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Ele- 
ment 

A  torn - 
Gew. 

Nachste 
ganze 
Zahl 

Zahl  der  Teile, 

in  die 
das  Atom -Gew. 
zerfallt 

Maximal- 
Valenz 

Na 

23,00 

23 

23 

1 

1 

Mg 

24,32 

24 

23  -f  1 

2 

2 

Al 

27,1 

27 

23  +  1  +  3 

3 

3 

Si 

28,3 

28 

23  +  1+3  +  1 

4 

4 

P 

31,04 

31 

23+1  +  3  +  1+3 

5 

5 

S 

32,07 

32 

23  +  1  +  3+1  +  3  +  1 

6 

6 

CI 

35,46 

35 

23  +  1  +  3  +  1  +  3  +  1  +3 

7 

7 

Demnach  scheint  also  die  Zahl  23,  die  dem  Atomgewicht  des  Natriums 
entspricht,  als  Teil  der  Atomgewichte  der  Elemente  eine  grosse  Rolle  zu  spielen. 
Fernerhin  konnte  festgestellt  werden,  dass  die  Differenz  der  Atomgewichte 
zweier  chemisch  verwandter  oder  mineralogisch  zusammengehoriger  Elemente, 
wie  Cd-Zn,  Cs-K,  Rb-K,  Se-S  usw.  haufig  ein  Multiplum  der  Zahl  23  darstellt. 
Unter  Verwendung  dieser  Beobachtungen  leitet  Collins  ,,Formeln"  be- 
zliglich  der  Konstitution  der  Elemente  ab,  wie  z.  B.  Cd  =  Na2Zn,  Cs  =  Na4K, 
Rb  ==  Na2K,  In  =  Na2Ga,  Se  =  Na2S.  Neben  dem  Atomgewicht  des  Natriums 
scheint  auch  dasjenige  des  Zirkons  (90),  das  als  aus  3  Natriumatomen  be- 
stehend  aufgefasst  werden  kann,  in  vielen  Fallen  ein  konstituierender  Be- 
standteil  der  Atomgewichte  der  Elemente  zu  sein,  wie  an  folgenden  Fallen 
zu  ersehen  ist:  Sn  =  ZrSi,  Au  =  ZrAg,  Pt  =  ZrPd,  Ra  ==  ZrBa,  Xe  =  ZrAr. 

Ahnliche  Feststellungen  wurden  von  G.  Oddo  (Gazz.  chim.  ital.,  Bd.  44, 
I,  p.  219—235,  1914)  gemacht.  Im  Anhang  zu  seiner  Arbeit  iiber  die  ,,Mole- 
kularstruktur  der  radioaktiven  Atome"  macht  er  darauf  aufmerksam,  dass 
das  Atomgewicht  sehr  vieler  Elemente  mehr  oder  weniger  genau  ein  Multi- 
plum  des  Atomgewichts  des  Heliums  ist. 

F.  H.  Loring  (Chem.  News,  Bd.  108,  p.  188-189,  247,  305,  1913; 
Bd.  109,  p.  143,  169-170,  241-242,  1914)  erweiterte  seine  Betrachtungen 
iiber  mathematische  Beziehungen  der  Atomgewichte  der  Elemente.  Auf 
Grund  seiner  Theorie  der  quaternaren  Reihen  berechnet  er  die  Atomgewichte 
im  periodischen  System  fehlender  Elemente  usw.  Bei  Besprechung  der 
Radioatome  und  deren  Zerfallsprodukte  wird  die  Frage  nach  der  Verschieden- 
heit  der  als  Endprodukte  radioaktiver  Umwandlungen  resultierenden  Bleie 
und  der  Zusammensetzung  des  gewohnlichen  Bleis  erortert. 

Nach  N.  Dhar  (ZS.  f.  Elekt,,  Bd.  19,  p.  911-913,  1913)  gehoren 
zu  den  vielen  bekannten  Eigenschaften  der  Elemente  die  periodische  Funk- 
tionen  der  Atomgewichte  sind  die  Ionisationswarme  und  der  Temperatur- 
koeffizient  der  Ionenbeweglichkeit.  Werden  die  in  der  Literatur  enthaltenen 
Werte  dieser  Grossen  alsFunktionen  der  Atomgewichte  graphisch  aufgezeichnet . 
so  gelangt  man  zu  den  bekannten  Zickzacklinien,  wrobei  die  den  Alkali- 
metallen  entsprechenden  Werte  im  einen  wie  im  anderen  Falle  scharfe  Maxima 
darstellen. 

Zu  interessanten  Beziehungen  zwischen  den  Atomgewichten  der  Ele- 
mente und  ihren  physikalischen  Eigenschaften  gelangte  auch  J.  Moseley 
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(Phil.  Mag.  [6].  Bd.  26,  p.  1024-1034.  1913  u.  Bd.  27,  p.  703-713;  1914) 
bei  seinen  Arbeiten  iiber  Hoehfrequenzspektren  der  Elemente.  So  lassen 
sich  z.  B.  nach  seinen  Ausfiihrungen  Einzelheiten  liber  das  Spektrttm  ernes 
Elementes  aus  den  Spektren  der  Xaehbarelemente  voraussagen.  t^ber  den 
gleichen  Gegenstand  verbreitet  sich  im  Anschluss  an  diese  Veroffentlichimgen 
Moseleys  auch  W.  Nicholson  (Phil.  Mag.  [6],  Bd.  27.  p.  541—564,  1914). 

Bei  seinen  Arbeiten  ..iiber  den  Einfluss  der  Bestandteile  des  Krystalles 
auf  dieForm  de&Spektrums  imX-Strahlenspektrometer-  gelangte  W.  H.  Bragg 
(Proc.  Roy.  Soc.  Lond.,  Serie  A.  Bd.  89.  p.  430-438  u.  468-469.  1913)  zu 
folgenden  Schliissen:  Je  naeh  dem  Krystall.  der  im  Spektrometer  vorhanden 
ist.  koimen  sich  die  relativen  Intensitaten  der  verschiedenen  Teile  ernes  Spek- 
trums  stark  andern.  Xach  seinen  Versuchen  spielt  beziiglich  der  Form  des 
result ierenden  Spektrnms  das  Gewicht  der  Atome.  aus  denen  sich  der  Kry stall 
zusammensetzt.  eine  wesentliche  Rolle.  Fiir  den  Zusammenhang  zwischen 
dem  Atomgewicht  und  dem  Betrag  der  Streuung,  liess  sich  ein  Gesetz  ein- 
facher  Proportionality  ableiten.  nach  dem  die  Amplitude  der  gestreuten 
Welle  proportional  dem  Gewicht  des  streuenden  Atoms  ist.  Das  Studium 
der  Reflexion  der  X-Strahlen  durch  Krystalle  gestattet  Einblicke  in  die 
Struktur  der  Krystalle  zu  gewinnen.  Bei  der  Untersuchung  der  Krystalle 
von  Xatriumchlorid.  Fluorit.  Zinkblende.  Pyrit  und  Calcit  liess  ein  quantita- 
tiver  Vergleich  der  erhaltenen  Spektren  den  Schluss  zu.  dass  das  Zerstreuungs- 
vermogen  eines  Atoms  sich  mit  seinem  Atomgewicht  andert. 

L.  Benoist  und  H.  Copaux  setzten  ihre  Studien  iiber  die  Dureh- 
tassigkeit  von  Materie  gegeniiber  X-Strahlen  fort.  In  friiherer  Zeit  hatte 
Benoist  (C.  r..  Bd.  134.  p.  225)  festgestellt.  dass  die  Elemente  bei  gleicher 
Masse  pro  Oberflacheneinheit  und  fiir  X-Strahlen  von  gleicher  Qualitat 
um  so  durchlassiger  sind.  je  hoher  ihr  Atomgewicht  ist.  Die  Massen  gleicher 
Durchlassigkeit.  die  als  ..Aquivalente  gleicher  Durchlassigkeit*'  bezeichnet 
werden.  deren  reziproke  Werte  mit  einem  konstanten  Faktor  die  entsprechen- 
den  Massenabsor|)tionskoeffizienten  darstellen.  nehmen  im  allgemeinen 
ab.  wenn  das  Atomgewicht  zunimmt.  und  lassen  sich  durch  eine  fiir  jede 
X-Strahlenqualitat  charakteristische  Kurve  darstellen.  Die  Adsorption 
der  Elemente  kommt  in  Verbindungen  in  additiver  Weise  zum  Ausdruck. 
In  der  vorliegenden  Veroffentlichung  (C.  r..  Bd.  158.  p.  559  —  561.  1914) 
zeigten  nun  zimachst  die  Verff.,  dass  dieses  Gresetz  auch  fiir  anorganische 
Komplexverbindungen  Giiltigkeit  hat.  Fernerhin  lasst  sich  aber  dieses  Gesetz 
auch  fiir  die  Festlegung  unsicherer  Atomgewichte  verwenden  (C.  r..  Bd.  158. 
p.  689  —  692.  859—860.  1914).  Durch  die  Bestimmung  des  Aquivalents  der 
Durchlassigkeit  wird  einem  Element  eine  bestimmte  Stellung  auf  der  Iso- 
transparent kurve  der  Elemente  zugewiesen.  Treten  zweifelhafte  Falle  auf, 
so  ergibt  sich  aus  der  in  dieser  Weise  erfolgten  Einordnung  des  Elements 
zwischen  Elemente  von  bekanntem  Atomgewicht  eine  Entscheidung  zwischen 
den  fiir  das  betreffende  Element  in  Betracht  kommenden  Atomgewichts- 
werten.  So  konnte  fiir  das  Atomgewicht  des  Thoriums  z.  B.  je  nachdem  die 
Zwei-  oder  Vierwertigkeit  als  Xormalvalenz  in  Betracht  gezogen  wird.  116 
©der  232  angenommen  werden.  Die  Durchlassigkeit  des  Thoriums  ist  aber 
nur  mit  dem  Atomgewicht  232  vereinbar.  Bei  Cer  entscheidet  das  Gesetz 
zugunsten  des  Wertes  140.25.  Versuche  mit  reiner  Beryllerde  ergaben  die 
Richtigkeit  des  Atomgewichtswertes  9.1  fiir  Beryllium.  Aus  den  bisherigen 
Priifungsergebnissen  geht  hervor.  dass  diese  Methode  bei  neuen  Elementen 
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mit  unsicheren  Atomgewichten  eine  einwandfreie  Entscheidung  zwischen 
den  in  Betracht  kommenden  Werten  zu  gestatten  verspricht. 

In  einer  Veroffentlichung  uber  ,,Thermochemie  und  periodisches 
System"  gelang  es  W.  G.  Mixter  (Amer.  Journ.  Science,  Silliman  [4],  Bd.  37, 
p.  519—534,  1914),  die  Verbindungswarmen  als  lineare  Funktionen  der 
Atomgewichte  der  betrachteten  Elemente  darzustellen. 

E.  Marsden  und  A.  B.  Wood  (Phil.  Mag.  [6],  Bd.  26,  p.  948-952, 
1913)  berechnen  auf  Grund  theoretischer  Betrachtungen,  die  im  Auszug 
nicht  wiedergegeben  werden  konnen,  das  Atomgewicht  der  Aktinium- 
emanation  zu  232  und  dasjenige  des  Aktiniums  zu  240. 

Endlich  seien  noch  einige  Arbeiten  dem  Titel  nach  angefuhrt:  » 

H.  Wilde  (Phil.  Mag.  [6],  Bd.  26,  p.  732-740,  1913).  Uber  einige  neue 
multiple  Beziehungen  der  Atomgewichte  elementarer  Substanzen  und  liber 
die  Klassifizierung  und  die  Transformationen  von  Neon  und  Helium. 

K.  Fajans  (Phys.  ZS.,  Bd.  14,  p.  951,  1913).  Atomgewichte  der  Cr 
Glieder. 

L.  Kolowrat  (Le  Radium,  Bd.  11,  p.  1-6,  1914).  Tabellen  radio- 
aktiver  Konstanten. 

A.  van  den  Broek  (Phil.  Mag.  [6],  Bd.  27,  p.  455-457,  1914).  Uber 
Kemelektronen. 

E.  Rutherford  (Phil.  Mag.  [6],  Bd.  27,  p.  488-498,  1914).  Die  Struktur 
des  Atoms. 

C.  G.  Darwin  (Phil.  Mag.  [6],  Bd.  27,  p.  499-506,  1914).  Zusammen- 
stoss  von  a-Teilchen  mit  leichten  Atomen. 

0.  Honigschmidt  (Osterr.  Chem.  Zeitg.  [2],  Bd.  17,  p.  17-18,  1914). 
Uber  Atomgewichte  der  Radioelemente  und  die  Einordnung  derselben  ins 
periodische  System.  Vortrag  vor  der  ausserordentlichen  General versammlung 
des  Vereins  osterreichischer  Chemiker  am  6.  Dezember  1913. 

Atomgewichtsbestimmungen. 
Im  folgenden  seien  die  im  vergangenen  Jahre  vorgenommenen  Atom- 
gewichtsbestimmungen kurz  besprochen. 

Jod. 

Ein  neuer  Weg  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Jods  wurde 
von  M.  Guichard  (C.  r.,  Bd.  159,  p.  185-188,  1914)  eingeschlagen.  Aufs 
sorgfaltigste  gereinigtes  und  getrocknetes  Jodsaureanhydrid  J2Os  wurde 
in  einem  geeigneten  Apparat  in  der  Hitze  zersetzt.  Das  auftretende  Jod  wurde 
kondensiert  und  der  entweichende  Sauerstoff  durch  Ubcrleiten  uber  Kupfer 
gebunden.  Es  wurden  somit  beide  Bestandteile  zur  Wagung  gebracht.  In 
dieser  Weise  wurden  5  Bestimmungen  vorgenommen  und  diese  ergaben 
durch  Berechnung  der  Verhaltnisse  J2  :  O,  J2  :  (J205  — J2)  und  (J205  — O)  :  (> 
15  Atomgewicht swerte,  die  im  Mittel  zu  einem  Atomgewicht  fur  Jod  von 
126,915  fiihrten,  das  nur  um  weniges  von  dem  allgemein  angenommenen 
Wert  126,92  abweicht. 

Tellur. 

Eine  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Tellur  wurde  von  M.  Dennis 
und  P.  Anderson  (Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  36,  p.  882-909.  1914)  vor- 
genommen.   Beim  Erhitzen  von  Aluminium  und  Tellur  tritt  bei  Rotglut 
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heftige  Reaktion  unter  Bildung  von  Aluminium tellurid  ein.  Wird  diese 
braungefarbte  Verbindung  mit  Wasser  oder  verdiinnter  Salzsaure  in  Beriih- 
rung  gebracht,  so  entwickelt  sie  Wasserstoff  und  Tellurwasserstoff.  Der 
in  dieser  Weise  erhaltene  Tellurwasserstoff  wurde  von  den  Beimengungen 
sorgfaltig  befreit  und  durch  fraktionierte  Destination  gereinigt.  Aus  dem 
Hydrid  wurde  das  metallische  Tellur  durch  Erhitzen  auf  500°  C.  gewonnen. 
Das  Atomgewicht  des  Tellurs  wurde  bestimmt,  indem  das  aus  den  ver- 
schiedenen  Tellurwasserstofffraktionen  gewonnene  Tellur  in  reiner  Salpeter- 
saure  gelost  wurde,  die  Losung  zur  Trockne  verdampft  wurde  und  der  Ruck- 
stand  durch  Gliihen  in  Tellurdioxyd  iibergefiihrt  wurde.  So  wurden  bei 
31  vorgenommenen  Bestimmungen  aus  dem  Verhaltnisse  Tellur  zu  Tellur- 
dioxyd fur  das  Atomgewicht  des  Tellurs  Werte  erhalten,  die  zwischen  127.3 
und  127,8  lagen  und  ein  Gesamtmittel  von  127,6  lieferten.  Sodann  bauten 
die  Verff .  einen  Apparat  zur  elektrolytischen  Herstellung  von  Tellurwasserstoff. 
fiihrten  diesen  in  der  bereits  angegebenen  Weise  in  Tellurdioxyd  iiber  und 
bestimmt  en  sodann  das  Atomgewicht  der  verschiedenen  Tellurfraktionen 
durch  Titration  des  gewonnenen  Tellurdioxyds  mittelst  Kaliumpermanganat- 
losung.  In  dieser  Weise  wurden  17  Atomgewichtsbestimmungen  vorgenommen. 
die  zu  dem  etwas  niedrigeren  Werte  von  127,5  fur  das  Atomgewicht  des 
Tellurs  fiihrten. 

Aus  ihren  Untersuchungen  schliessen  sodann  die  Verff.,  dass  das  hypo- 
thetische  .,Dvitellurium"  mit  hoherem  Atomgewicht  nicht  existiert. 

Selen. 

Baujdants  und  Bytebier  (Bull.  Acad.  Belg.,  p.  856,  1912)  ermittelten 
das  Atomgewicht  des  Selens  aus  der  Dichte  von  Selenwasserstoff .  Das  Gewicht 
eines  Liters  dieses  Gases  wurde  bei  0°  und  760  mm  in  vier  Versuchsreihen 
zu  3,6715  g  gefunden.  Unter  gleichen  Bedingungen  ermittelten  sie  das  Gewicht 
eines  Liters  Sauerstoff  zu  1,4295  g.  Unter  Annahme  des  Wertes  1,008  fur 
Wasserstoff  gelangten  sie  nach  der  Methode  der  Grenzdichten  zu  einem 
Atomgewicht  des  Selens  von  79,18,  welches  dem  allgemein  angenommenen 
von  79,2  sehr  nahe  kommt. 

Blei. 

F.  Soddy  und  H.  Hyman  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  105,  p.  1402 
bis  1408,  1914)  veroffentlichten  eine  Abhandlung  iiber  das  Atomgewicht 
des  Bleis  aus  Cevlonthorit.  Die  chemische  Analyse  dieses  Minerals  ergab: 
61,95%  Th02,  fl,91%Si02,  5,18%  Fe203,  4,99%  Ce203,  3,92  %  Zr02. 
0,66  %  P205,  0,80  %  A1203,  0,85  %  U303,  0,40  %  CaO,  0,39  %  PbO. 
7.06%  H20  und  1,80%  unloslichen  Riickstand. 

Eine  Radiumbestimmung  im  Mineral  nach  der  Emanationsmethode 
zeigte  aber  an,  dass  ein  hoherer  Betrag  an  Uran,  namlich  1,9  %  U308,  an- 
wesend  sein  musste,  als  die  chemische  Analyse  ergab.  Da  nun  das  Verhaltnis 
von  LTran  zu  Thor  sicherlich  nicht  grosser  als  0,03  ist,  so  musste  das  Blei. 
falls  es  vollstandig  rad:oaktiven  Ursprungs  ware,  ein  Atomgewicht  von  un- 
gefahr  208,2  haben.  Aus  dem  Mineral  wurde  das  Blei  extrahiert  und  nach 
sorgfaltiger  Reinigung  in  Bleichlorid  iibergefiihrt.  Vergleichende  Titrationen 
von  gewohnlichem  Bleichlorid  und  aus  Thorit  gewonnenem  nach  dem  Ver- 
fahren  von  Baxter  und  Wilson  fiihrten  nun  tatsachlich  zu  entsprechenden 
Grossenunterschieden.  namlich  207.1  :  208.4.     Bei  der  spektrographischen 
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Untersuchung  konnte  ferner  festgestellt  Averden,  dass  von  den  Bleilinien 
die  Linie  4760,1  beim  Blei  aus  Thorit  viel  schwaeher  als  bei  gewohnlichem 
Blei  und  oft  sogar  unsichtbar  ist. 

Auch  K.  Fajans  (Sitzungsber.  d.  Heidelberger  Akademie  d.  Wissensch.^. 
Mathem.-naturw.  Kl.,  1914,  11.  Abhandl.  22  Seiten)  unterzog  die  Frage 
einer  Priifung,  ob  experimentell  nachgewiesen  werden  kann,  dass  das  Blei 
aus  thorfreien  Uranmineralien  ein  anderes  AtomgeAvicht  zeigt  als  das  gewohn- 
liche  Blei.  Er  untersuchte  zwei  Uranbleie,  die  aus  der  praktisch  thorfreien 
Joachimsthaler  Pechblende  und  Carnotit  erhalten  waren.  Wahrend  nun 
die  Bestimmungen  des  Atomgewichts  des  gewohnlichen  Bleis  in  Uberein- 
stimmung  mit  dem  international  angenommenen  Wert  von  207,15  +  0,01 
standen,  zeigte  das  Blei  aus  Carnotit  das  Atomgewicht  206,60  +  0,01  und 
dasjenige  aus  Pechblende  den  Wert  206,60  +  0,03.  Ein  Bleipraparat  aus 
Uranitit  von  North  Carolina  ergab  ein  Atomgewicht  von  206,4  +  0,1  und 
zwei  solche  aus  Thorianit  von  Ceylon  den  Wert  206,83  +  0,02.  Die  Result  ate 
■der  Untersuchung  ergaben  also,  dass  das  Blei  je  nach  dem  Ursprung  ein  ver- 
schiedenes  Atomgewicht  hat  und  das  Atomgewicht  nicht  eindeutig  die  chemi- 
schen  Eigenschaften  der  Elemente  bestimmt. 

Fernerhin  bestimmte  M.  Curie  (C.  r.,  Bd.  158,  p.  1676-1679,  1914) 
das  Atomgewicht  von  Bleipraparaten  verschiedenen  Ursprungs  nach  der 
Nitratmethode  von  St  as.  Die  Ergebnisse  dieser  Untersuchungen  fiihrten 
zu  folgenden  Mittelwerten: 

Pechblende        Carnotit       Yttriotantalit      Monazit  Bleiglanz 
206.64  206,36  206,54  207,08  207,01 

Auch  hier  ergab  sich  also,  dass  die  Atomgewichtswerte  fur  Blei  aus 
Uranmineralien  kleiner  sind,  als  die  in  der  internationalen  Tabelle  fiir  Blei 
angegebene  Zahl. 

Ebenso  fiihrten  O.  Honigschmid  und  St.  Horowitz  (C.r.,  Bd.  158, 
p.  1796  —  1798,  1914)  derartige  Untersuchungen  aus.  Sie  isolierten  das  Blei 
aus  Pechblendertickstanden  und  bestimmten  das  Atomgewicht  durch  die 
Analyse  des  Chlorides  gravimetrisch  und  nephelometrisch  nach  Baxter.  In 
einer  Reihe  von  6  Versuchen  wurden  Werte  erhalten,  die  zwischen  206.719 
und  206,749  lagen  und  zu  einem  Mittelwert  von  206,732  fiihrten.  Bei  3  wei- 
teren  Versuchen  ergaben  sich  Zahlen  zwischen  206,730  und  206,748,  aus 
denen  ein  Mittelwert  von  206,741  erhalten  wurde.  Das  Gesamtmittel  ist 
206,736  und  liegt  0,4  Einheiten  niedriger  als  das  Atomgewicht  des  gewohn- 
lichen Bleis. 

Endlich  befassten  sich  W.  Richards  und  E.  Lembert  (Journ.  Am. 
Chem.  Soc,  Bd.  36,  p.  1329-1344;  C.  r.,  Bd.  159,  p.  248-250,  1914)  mit 
der  gleichen  Frage.  Zur  Atomgewicht sbestimmung  wurden  Bleipraparat e 
aus  insgesamt  14  Mineralproben  herangezogen  und  ausserdem  das  Atomgewicht 
des  Bleis  aus  kauflichem  Bleiacetat  und  Bleinitrat  bestimmt.  Sorgfaltig 
gereinigtes  und  getrocknetes  Bleichlorid  wurde  in  viel  Wasser  gelost  und 
das  Chlor  mit  Silbernitrat  gefallt.  Die  Ermittelung  des  Gewichts  des  erforder- 
lichen  Silbers  und  des  Niederschlags  erfolgte  nach  der  Harvardmethode' 
Die  Ergebnisse  der  Untersuchung  sind  in  folgender  Zusammenstellung  ent- 
halten : 

Blei  aus  Uraninit  (Nord Carolina)   206,40 

„      „    Pechblende  ( Joachimsthal)   206,57 

„    Carnotit  (Colorado)   206.51) 

„      „    Thorianit  (Cevlon)   206,82 
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Blei  aus  Pechblende  (England)    206,86 

Gewohnliches  Blei   207,15 

Es  ergab  sich  im  allgemeinen,  dass  die  Bleisorten  aus  Mineralproben  mit 
grosserer  Radioaktivitat  kleinere  Atomgewichte  hatten.  Die  Abnahme 
des  Atomgewichts  war  aber  der  Zunahme  der  Radioaktivitat  nicht  genau 
proportional. 

Cadmium. 

Das  Atomgewicht  des  Cadmiums  wurde  von  E.  Quinn  und  G.  Hulett 
( Journ.  of  phys.  Ch.,  Bd.  17,  p.  780—798,  1913)  lieu  bestimmt.  Das  verwendete 
Cadmium  wurde  als  Sulfat  mehrmals  umkrystallisiert,  dann  elektrolytisch 
abgeschieden  und  endlich  mehrere  Male  iiberdestilliert.  In  einem  besonderen 
Apparate  wurde  es  dann  in  Cadmiumchlorid  ubergefiihrt  und  dieses  getrocknet 
und  gewogen.  Abgewogene  Mengen  dieses  reinen  Cadminmchlorids  wurden 
sodann  in  Sulfat  verwandelt  und  der  Cadmiumgehalt  durch  Elektrolyse 
ermittelt.  Als  Kathode  fand  eine  amalgamierte  Platinsehale  Verwendung, 
da  Perdue  und  Hulett  (Journ.  of  phys.  Ch.,  Bd.  15,  p.  147)  festgestellt 
hatten,  dass  sich  in  dieser  Weise  Cadmium  ohne  Mutterlaugeneinschluss 
niederschlagt.  Die  Ergebnisse  von  7  Versuchen  fiihrten  (fur  CI  =  35,458) 
zu  Zahlen,  die  zwischen  112,20  und  112,36  lagen  und  ein  Mittel  fur  das  Atom- 
gewicht des  Cadmiums  von  112,32+0,01  ergaben. 

In  ganz  ahnlicher  Weise  erfolgte  dann  die  Tjberfuhrung  von  reinstem 
Cadmium  in  Cadmiumbromid  und  Sulfat.  Auch  hier  fand  fur  die  Cadmium- 
bestimmung  die  elektrolytische  Abscheidung  Verwendung.  Acht  mit  Cad- 
miumbromid ausgefuhrte  Versuche  gaben  Zahlen  zwischen  112,23  und  112,29 
fiir  Brom  =  79,92.  Als  Mittel  berechnet  sich  Cd  ==  112,26  +  0,005.  Als 
Mittel  aus  samtlichen  Versuchen  ergab  sich  das  Atomgewicht  des  Cadmiums 
zu  112,29.  Die  Werte  stimmen  mit  den  friiher  von  Perdue  und  Hulett, 
sowie  von  Laird  und  Hulett  gefundenen  gut  tiberein,  sind  aber  viel  niedriger. 
als  der  von  G.  Baxter  ermittelte,  der  in  der  Tabelle  Aufnahme  gefunden 
hat.  Die  Ursache  der  Differenz  muss  ncch  aufgeklart  werden,  sie  liegt  voraus- 
sichtlich  in  einem  konstanten  Fehler  der  einen  oder  anderen  Methode.  Eine 
Anderung  in  der  int  ern  at  ionalen  Tabelle  erscheint  daher  verfriiht. 

Quecksilber. 

G.  Taylor  und  G.  Hulett  (Journ.  of  phys.  Ch.,  Bd.  17,  p.  755-761, 
1913)  bestimmt  en  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers.  Da  sich  Mercurioxyd 
nach  den  Untersuchungen  von  Hulett  und  Taylor  (Journ.  of  phys.  Ch., 
Bd.  17,  p.  565,  1913)  von  hohem  Reinheitsgrad  leicht  darstellen  lasst.  so 
wurde  dieses  zu  einer  Atomgewichtsbestimmung  herangezogen.  4  mal  destil- 
liertes  Quecksilber  wurde  unter  2—3  Atmospharen  Druck  bei  420+  10°  C. 
mit  gereinigtem  Elektrolytsauerstoff  in  Mercurioxyd  iibergefiihrt.  Dieses 
wurde  mit  metallischem  Eisen  reduziert  und  das  Quecksilber  als  Metall 
zur  Wagung  gebracht.  Aus  9  Versuchen,  bei  denen  der  Quecksilbergehalt 
des  Quecksilberoxyds  zwischen  92,601  und  92,612  lag,  ergab  sich  das  Atom- 
gewicht des  Quecksilbers  unter  der  Annahme  von  O  =  16  im  Mittel  zu 
200,37  +  0,025.  Dieser  Wert  ist  merklich  niedriger  als  die  Zahlen  von  Easley 
sowieEasley  und  Braun  (Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  34, p.  137)  mit  200,62 
und  der  in  der  intern ationalen  Tabelle  enthaltene  Wert.  Es  mussen  aber 
erst  weitere  Nachweise  abgewartet  werden,  bevor  iiber  seine  Annahme  oder 
Verwerfung  entschieden  werden  kann. 
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Silber. 

Scheuer  (Arch.  Sci.  Phys.  Nat,  [IV],  Bd.  36,  p.  381,  1913)  loste  reines 
Silber  in  Schwefelsaure  und  sammelte  und  wog  das  entwickelte  Schwefel- 
dioxyd.  Das  erhaltene  und  gewogene  Silbersulfat  wurde  sodann  durch  Er- 
hitzen  in  einem  Strome  von  Chlorwasserstoff  in  Silberchlorid  verwandelt. 
In  dieser  Weise  wurden  drei  Verhaltnisse  festgestellt,  die  unabhangig  von 
samtlichen  friiheren  Bestimmungen  fur  das  Atomgewicht  des  Silbers  den 
Wert  107,884,  fiir  Schwefel  den  Wert  32,067  und  fiir  Chlor  35,460  ergaben. 

In  einer  Abhandlung  ,,Uber  die  Gasreste,  die  von  Jod  und  Silber  fest- 
gehalten  werden",  kamen  Ph.  A.  Guye  und  F.  E.  E.  Germann  (C.  r.,  Bd.159, 
p.  225—227,  1914)  zu  folgenden  Resultaten.  Geschmolzenes  und  erstarrtes 
Silber  enthalt  bekanntlich  Sauerstoff.  Man  hat  diesen  bei  Atomgewicht s- 
bestimmungen  durch  Einleiten  von  Wasserstoff  in  das  geschmolzene  Silber 
zu  entfernen  gesucht.  Es  wurde  nun  untersucht,  ob  das  so  gereinigte  Silber 
noch  andere  Gasreste  enthalt.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  Silber  mit  reinstem 
Jod  behandelt  und  das  bei  der  Jodierung  im  Vakuum  abgegebene  Gas  ge- 
sammelt  und  analysiert.  Zur  Untersuchung  kamen  zwei  Proben  Silber, 
von  denen  nur  die  zweite  in  geschmolzenem  Zustande  mit  Wasserstoff  vor- 
behandelt  worden  war.  Aus  der  Probe  I  wurden  fiir  jedes  Gramm  0,17  cm3 
Gas  erhalten,  die  zu  ca.  80  %  aus  Sauerstoff  bestanden ;  der  Rest  war  im  wesent- 
lichen  Kohlenoxyd.  Probe  II  ergab  0,027  cm3  Kohlenoxyd  und  0,010  cm3 
Wasserdampf ,  die  zusammen  ein  Gewicht  von  0,000042  g  fiir  1  g  Silber  aus- 
machen.  Denmach  ist  die  Behandlung  von  flussigem  Silber  mit  Wasserstoff 
nicht  ohne  weiteres  geeignet,  die  letzten  Spuren  von  Gasen  aus  Silber  zu 
entfernen. 

Nickel. 

Oechsner  cle  Coninck  und  Gerard  (C.  r.,  Bd.  158,  p.  1345  —  1346, 
1914)  bestimmten  das  Atomgewicht  des  Nickels,  indem  sie  Nickeloxalat 
NiC204-2H20  im  Wasserstoff  strome  bei  270—275°  zersetzten.  Sie  fanden 
so  als  Mittel  von  fiinf  Bestimmungen  fiir  das  Atomgewicht  des  Nickels  den 
Wert  58,57. 

Iridium. 

Holzmann  (Sitzungsber.  d.  phys.-med.  Soc,  Erlangen,  Bd.  44,  p.  84) 
ermittelte  das  Atomgewicht  des  Iridiums,  indem  er  das  Salz  (NH4)2  JrCl2 
durch  Wasserstoff  reduzierte  und  fand  bei  4  vorgenommenen  Bestimmungen 
im  Mittel  Jr  =  193,42.  Dieser  Wert  liegt  betrachtlich  hoher  als  der  bisher 
angenommene,  jedoch  erscheint  die  Untersuchung  der  intern  at  ionalen  Kom- 
mission  nicht  entscheidend  genug,  um  eine  Anderung  in  der  Atomgewichts- 
tabelle  zu  rechtfertigen. 

Vanadin. 

Eine  Neubestimmung  des  Atomgewichts  des  Vanadiums  wurde  von 
H.  Briscoe  und  H.  Little  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  105,  p.  1310  bis 
1334,  1914)  unternommen.  Als  Ausgangsmaterial  diente  Vanadyltrichlorid, 
das  nach  Berzelius  aus  Vanadinsaure  gewonnen  wurde  und  in  einem  neu- 
konstruierten  Apparate  unter  Ausschluss  von  Feuchtigkeit  der  Destination 
unterworfen  wurde.  Durch  Zersetzung  des  Vanadyltrichlorids  mit  Ammoniak, 
Ansauern  mit  Salpetersaure  und  volumetrische  Bestimmung  mittelst  Silber- 
losung  nach  Richards  und  Wells  unter  Zuhilfenahme  eines  modifizierten 
Ne])helometers  wurde  in  9  Bestimmungen  das  Verhaltnis  Vanadyltrichlorid 
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zu  3  Silber  festgestellt.  Sieben  anzuerkennende  Versuche  fiihrten  fur  dieses 
Verhaltnis  zum  Werte  0,53555  mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler  von 
3,3  X  10~6,  woraus  sich  das  Atomgewicht  des  Vanadiums  zu  50,946  (CI  =  35,460) 
oder  50,955  (CI  =  35,457)  berechnet.  Bei  2  weiteren  Bestimmungen  wurde 
durch  Wagen  des  gefallten  Silberchlorids  das  Verhaltnis  Vanadyltrichlorid 
zu  3  Silberchlorid  ermittelt.  Hier  wurde  fiir  dieses  Verhaltnis  der  Wert 
0,40307  gefunden,  der  zu  V  =  50,952  (CI  =  35,457)  fiihrt.  Obgleich  das  Ge- 
samtmittel  der  Zahlen  das  Atomgewicht  50,95  ergibt.  ziehen  die  Verff.  auf 
Grand  kritischer  Betrachtungen  der  Resultate  die  Zahl  50,96  als  wahr- 
scheinlichsten  Wert  vor. 

Scandium. 

H.  S.  Lukens  (Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  35,  p.  1470-1472.  1913) 
bestimmte  das  Atomgewicht  des  Scandiums.  Aus  Wolframerz  von  Colorado 
wurde  Scandiumoxyd  in  moglichster  Reinheit  hergestellt.  Das  erhaltene 
Oxyd  wurde  sodann  in  wasserfreies  Scandiumsulfat  iibergefiihrt  und  durch 
Erhitzen  bis  zum  konstanten  Gewicht  wurde  darauf  das  Verhaltnis 
Sc203  :  (S03)3  ermittelt.  Zwei  Bestimmungen  ergaben  die  Werte  44,59 
und  44,77  als  Atomgewicht  des  Scandiums.  Eine  Reinheit spriifung  liess 
es  aber  als  wahrscheinlich  erscheinen,  dass  das  Material  noch  nicht  ganz 
rein  war. 

Ytterbium  und  Lutetium. 
C.  Auer  von  Welsbach  (ZS.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  86,  p.  58  —  70)  unterzog 
das  Atomgewicht  des  Ytterbiums  (Aldebaranium)  und  des  Lutetiums  (Cassio- 
peium) einerNeubestimmung.  Die  mit  8H20gut  krystallisierenden,  in  trockener 
Luft  vollig  bestandigen  Sulfate  wurden  nach  gutem  Zerkleinern  durch  vor- 
sichtiges  Erhitzen  entwassert.  Dann  erfolgte  Mischen  derselben  mit  iiber- 
schussiger  Oxalsaure  und  hierauf  unter  Erwarmen  Umsetzung  mit  wenig 
Wasser.  Die  Niederschlage  mirden  ausgewaschen,  getrocknet  und  bis  zum 
konstanten  Gewicht  gegluht.  Bei  je  3  Uberfiihrungen  der  Sulfate  in  die 
Oxyde  wurden  auf  diese  Weise  als  Mittel  folgende  Atomgewichtswerte  er- 
halten : 

Ytterbium  (Aldebaranium)  =  173,00;  Lutetium  (Cassiopeium)  —  175,00. 
Diese  Werte  sind  fiir  die  in  der  internationalen  Tabelle  enthaltenen  einzusetzen. 

Uran. 

O.  H6nigschmid(C.r.,Bd.l58,p.  2004—2005, 1914)  revidiertedas  Atom- 
gewicht  des  Urans.  Die  den  heutigen  Atomgewichtsbestimmungen  des  Urans 
zugrunde  liegenden.  vonRichards  und Merigo Id ausgefuhrten Bestimmungen 
wurden  in  Apparaten  aus  Glas  und  Porzellan  vorgenommen,  die  sowohl  von  Brom 
als  auch  vom  analysierten  Uranbromid  angegriffen  werden.  Letzteres  enthielt 
also  wahrscheinlich  eine  geringe  Menge  Alkalibromid  und  Ox3'bromid.  Bei 
der  Neubestimmung  des  Verf.  wurden  alle  Versuche  in  Quarzgefassen  aus- 
gefiihrt.  UBr4  wurde  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  U02  unci  Zucker- 
kohle  in  Bromdampf  dargestellt,  durch  Sublimation  entweder  im  Brom- 
dampf  oder  in  Stickstoff  gereinigt  und  in  Quarzrohrchen  geschmolzen,  wobei 
alle  Reaktionen  unter  Luftausschluss  vorgenommen  wurden.  Die  Analyse 
erfolgte  nach  der  Methode  von  Richards.  8  Analysen  eines  Bromids  ergaben 
durch  Ermittelung  des  Verhaltnisses  UBr4:  AgBr  fiir  das  Atomgewicht  Zahlen. 
die  zwischen  238,06  und  238,10  lagen.  und  die  zu  dem  Mittelwert  238,08 
fiir  das  Atomgewicht  des  Urans  fiihrten.     Das  Verhaltnis  von  UBr4  :  Ag 
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lieferte  Werte  von  238,07  bis  238,12;  Mittel  238,09.  Ein  weiteres  Bromid 
ergab  in  14  Analysen  durch  Ermittelung  des  Verhaftnisses  UBr4  :  AgBr  Werte 
zwischen  238,15  und  238,21  und  somit  im  Mittel  238,18.  Das  Verhaltnis 
UBr4  :  Ag  fiihrte  zn  den  Werten  238,15  bis  238,18,  also  dem  Mittelwert  238,17. 
Als  sicherster  Wert  fur  das  Atomgewicht  des  Urans  darf  nach  den  Versuchen 
die  Zahl  238,175  angesehen  werden. 

Barium. 

Oechsner  de  Coninck  (Revue  generale  de  Chim.  pure  et  appl.,  Bd.  16, 
p.  405,  1913)  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Bariums,  indem  er  reines 
Bariumcarbonat  mit  Schwefelsaure  umsetzte.  Im  Mittel  erhielt  er  den  Wert 
137,38. 

Helium. 

Heuse  (Verh.  d.  phys.  Ges.,  Bd.  15,  p.  518)  ermittelte  die  Dichte  des 
Heliums.  Bei  sieben  Bestimmungen  des  Gewichts  eines  Normalliters  Helium 
fand  er  den  Wert  0,17856  g,  woraus  das  Atomgewicht  des  Heliums  nach  der 
Methode  der  Grenzdichten  zu  4,002  berechnet  wurde. 

Neon. 

A.  Leduc  (C.  r.,  Bd.  158,  p.  864-866,  1914)  bestimmte  unter  Zuhilfe- 
nahme  des  bereits  frliher  beschriebenen,  jetzt  noch  verbesserten  Apparates 
nach  der  Methode  von  Regnault  die  Dichte  des  Neons  bei  0°  im  Mittel 
zu  0,696.  Von  Bouty  ausgefuhrte  Untersuchungen  der  dielektrischen  Ko- 
hasion  liessen  erkennen,  dass  das  Neon  von  der  Dichte  0.6958  weniger  als 
2°/00  Verunreinigungen  enthielt,  die  der  Hauptsache  nach  aus  Stickstoff 
bestanden.  Man  muss  demnach  die  Dichte  des  reinen  Neons  zu  0,695  annehmen 
und  nicht  zu  0,674  wie  Ramsay  und  Travens  angeben.  Der  Koeffizient 
des  Abstandes  vom  Mariotteschen  Gesetz  fiir  dieses  Neon  betrug  pro  cm 
Quecksilber  —  6,10~6  bei  17°  zwischen  1  —  5  Atmospharen,  woraus  als  Koeffi- 
zient des  Gesetzes  des  Verf.  Mpv  =  RT<p  (Ann.  Chim.  et  Phys.  [8],  Bd.  19, 
p.  441)  bei  0°  und  760  mm  der  Wert  1,0004  folgt,  wahrend  fiir  WTasserstoff 
1,0006  gefunden  wurde.  Das  Verhaltnis  der  Molekularmassen  der  beiden  Gase 
betragt  also  10,00.  Die  Atommasse  des  Neons  ist  also  genau  20  mal  grosser 
als  diejenige  des  Wasserstoffs,  also  20,15  fiir  O  =  16  und  nicht  20.2.  wie 
die  internationale  Kommission  angenommen  hat. 

In  der  Atomgewichtstabelle  erscheinen  nach  den  angefuhrten  Arbeit  en 
Anderungen  Von  erheblicher  Bedeutung  nicht  notwendig.  Allenfalls  mochten 
nach  Ansicht  der  internationalen  Kommission  die  Werte  fiir  Yttrium  (Meyer 
und  Weinheber,  Ber.,  Bd.  46,  p.  2672,  1913,  bereits  im  Bericht  des  vorigen 
Jahres  dieser  ZS.  besprochen),  Ytterbium,  Helium  mid  Neon  geandert  werden. 
aber  dies  kann  ebensogut  bis  auf  das  nachste  Jahr  verschoben  werden.  Einige 
Versuche  von  Richards  und  Cox  (Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  36,  p.  819. 
1914,  bereits  im  Bericht  des  vorigen  Jahres  dieser  ZS.  besprochen)  iiber  die 
Reinheit  ihres  Lithiumperchlorats  deuten  auf  eine  mogiiche  Verminderung 
im  Atomgewichte  des  Silbers  hin,  namlich  107,88  auf  107,871.  Aus  diesen 
Griindei)  ist  von  einer  Anderung  der  Atomgewichtstabelle  fiir  1915  Abstand 
genommen  worden.  Es  sei  deshalb  an  dieser  Stelle  nur  auf  den  Berichl  des 
vergangenen  Jahres,  der  die  auch  ftir  1915  geltende  Atomgewichtstabelle 
enthalt,  hingewiesen  (cf.  diese  Fortschr.,  Bd.  IX.  p.  14.  1914). 
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Fortschritte  der  Optik  des  gesamten  Speklrums. 

(Vom  1.  Januar  1914  bis  30.  Jimi  1914.) 

Von 

Dr.  E.  Oettinger. 

1.  Allgemeine  Grundlagen. 

Vom  Standpunkte  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  haben  die 

Erscheinungen  des  Lichtdruckes  eine  besondere  Wichtigkeit.  Der  quantitative 

Nachweis  der  ponderomotorischen  Wirkungen  einer  Lichtwelle,  den  Lebedeff 

und  Hull  gefuhrt  haben,  ist  einer  der  entscheidenden  Beweise  zugimsten 

einer  elektromagnetischen  Theorie  des  Lichtes,  da  die  mechanischen  Licht  - 

theorien  die  Gesetze  dieser  Erscheinung  nicht  liefern.  Die  elementare  Theorie 

dieser  Erscheinung  berechnet  nun  die  Drv.ckwirkung  des  Lichtes  auf  ein 

Dielektrikum  einfach  dadurch,  dass  sie  die  mechanische  Kraft  mit  den  Max- 

wellschen  Spannungen  an  der  ins  Unendliche  sich  erstreckenden  Grenzfliiche 

des  Dielektrikum s  identifiziert  und  dabei  den  Einfluss  der  Begrenzung  ver- 

nachlassigt.  Paul  S.  Epstein  (Verh.  d.  d.  phys.  Ges.,  Bd.  16,  p.  449,  1914) 

berechnet  nun  den  Lichtdruck  auf  eine  vollkommen  leitende  Halbebene  in 

strengerer  Weise.    Als  einfallendes  Licht  nimmt  er  ebene  Wellen,  deren 

Normalen  mit  der  Halbebene  den  Winkel  a  bilden,  und  findet  je  nachdem 

die  elektrische  Schwingung  parallel  oder  senkrecht  zur  Kante  ist.  fur  die 

Kraftwirkung  in  Richtung  der  Kante  die  Werte 

A2A  a  A2A      n  a 

K—i)  •  cos2  oder  —  -5 —  sm2-^ 
8n2  2  -871  2 

Es  ist  interessant,  dass  sich  hier  einmal  eine  Druck-,  das  andere  Mai 
eine  Zugwirkung  ergibt.  Normal  zur  Kante  ergibt  sich  in  beiden  Fallen  der- 
selbe  Druck,  und  zwar  von  der  gleichen  Grosse,  wie  ihn  die  elementare  Theorie 
bei  unendlicher  Ausdehnung  des  Mediums  ergibt.  Auf  die  Druckwirkung 
normal  zur  Kante,  d.  h.  die  experimentell  gemessene,  hat  also  die  Begrenzung 
keinen  Einfluss.  K.  Schaposchnikow  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  43,  p.  473, 
1914)  berechnet  die  aus  den  Maxwellschen  Spannungen  resultierendeu 
Drehmomente  und  will  zeigeli,  dass  die  Theorie  hier  zu  unmoglichen 
Folgerungen  fuhrt. 

Im  letzten  Bericht  hatten  wir  von  dem  ,,Sagiiacechen  Atherwinde" 
berichtet,  d.  h.  von  Versuchen,  die  Sagnac  anstellte,  urn  durch  sie  die  Existenz 
des  Athers  eindeutig  zu  beWeisen.  Sein  Versuch  bezog  s:ch  auf  eine  von  ihm 
nachgewiesene  Beeinflussung  der  Interferenzen  zWeier  Licht strahlen  durch 
eine  rotatorische  Bewegung  (Naheres  s.  den  Bericht  vom  1.  August  bis  31.  De- 
zember  1913).  Sagnac  gibt  im  Journ.  de  phys.  (5),  Bd.  4,  S.  177,  1914  noch- 
mals  eine  ausfuhrliche  Darstellung  seiner  interessanten  Experimente  und 
ihrer  theoretischen  Deutung  zugunsten  einer  Atherhypothese  und  zuungunsten 
der  Relativitatstheorie.  Demgegenuber  weist  nun  aber  Witte  (Verh.  d. 
d.  phys.  Ges.,  Bd.  16,  p.  142,  1914)  darauf  hin,  dass  man  aus  Erscheinungen 
bei  Rotationen  nichts  fiir  oder  gegen  die  Relativitatstheorie  aussagen  konnte, 
da  sich  die  Relativitat  der  Bewegung  ausschliesslich  auf  translatorische 
Bewegungen  bezieht.  Auch  ist  dor  Effekt  von  Sagnac  ein  Effekt  erstc  Ord- 
nung,  d.  h.  er  hangt  von  der  ersten  Potenz  des  Verhaltnisses  Rotationsgeschwin- 
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dfgkeit  zu  Lichtgeschwindigkeit  ab,  wahrend  die  Differenzen  der  Absolut- 
und  Relativitatstheorie  erst  sich  in  Gliedern  zweiter  Ordnung  bemerkbar 
machen.  Eine  strenge  Theorie  des  Sagnaceffektes  auf  Grund  der  Relativitats- 
theorie ist  daher  sicher  moglich. 

Mit  einer  relativitatstheoretischen  Schwierigkeit  beschaftigen  sich 
Sommerfeld  und  Brillouin  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  44,  S.  177  u.  203,  1914). 
W.  Wien  hatte  bemerkt,  dass  in  dem  Spektrum  eines  anomal  dispergierenden 
Mittels  in  der  Nahe  der  Absorptionslinie  der  Brechungsindex  n<l,  also 
die  Lichtgeschwindigkeit  v  >  c  werden  kann.  Ubrigens  kommt  ahnliches 
auch  bei  Metallen  vor.  Dies  aber  kann  nach  der  Relativitatstheorie  ja  niemals 
stattfinden.  Der  Widerspruch  klart  sich  nach  Sommerfeld  und  Brillouin 
durch  eine  Untersuchung  des  Begriffes  ,,  Geschwindigkeit"  auf.  Definiert 
man  eine  Lichterregung  durch  eine  begrenzte  Reihe  von  permanenten  Sinus- 
schwingungen,  so  hat  man  an  einem  solchen  Wellenzuge  dreierlei  Geschwindig- 
keiten  zu  unterscheiden :  1.  Die  Phasengeschwindigkeit.  Dies  ist  die  gewohn- 
lich  in  der  Optik  ,,Fortpflanzmigsgeschwindigkeit"  genannte  Grosse;  sie  ist 

Q 

ausschlaggebend  fur  alle  Interferenzerscheinungen  und  definiert  durch  — , 

wo  n  dor  Brechungsindex  ist.  2.  Die  Kopf-  oder  Frontgeschwindigkeit, 
bzw.  die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  der  Schluss  der  Erregung  fortpflanzt. 
Die  erstere  ist  leichter  zu  definieren,  da  der  Schluss  des  Signals  infolge  der 
Nachlaufer  schwer  anzugeben  ist.  Man  kann  leicht  zeigen,  dass  beide  immer 
einander  gleich  sein  miissen.  Ferner  ist  nach  Sommerfeld  die  Front- 
geschwindigkeit in  alien  Medien  immer  gleich  c,  was  man  sich  physikalisch 
so  deuten  kann,  dass  die  Verschiedenheiten  der  einzelnen  Korper  nur  durch 
die  im  At  her  eingebetteten  schwingenden  Elektronen  hervorgerufen  werden. 
daB  aber  im  Moment  der  Erregung  der  Schwingungen  dieser  Elektronen 
die  Verschiedenheiten  der  Elektronen  sich  noch  nicht  bemerkbar  machen. 
Endlich  3.  die  Signalgeschwindigkeit,  d.  h.  die  Geschwindigkeit,  mit  der 
sich  der  Hauptteil  der  Lichtbewegung  fortpflanzt ;  Brillouin  beweist,  dass 
diese  Signalgeschwindigkeit  immer  gleich  der  Gruppengeschwindigkeit  ist, 
falls  keine  Absorption  stattfindet.  Der  oben  erwahnte  relativitatstheore- 
tische  Widerspruch  klart  sich  nun  einfach  dahin  auf,  dass  man  zu  Unrecht 
die  Signalgeschwindigkeit  in  der  Nahe  eines  Absorptionsstreifens  gleich  der 
Gruppen-  oder  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  gesetzt  hat,  weil  ja  Absorption 
in  Frage  kommt.  Das  Paradoxon  resultiert  also  nur  aus  einer  Uberschatzung 
des  Begriffes  der  ,, Gruppengeschwindigkeit",  die  es  in  einem  absorbierenden 
Korper  strenggenommen  nicht  gibt.  —  Die  beiden  Arbeiten  elithalten  noch 
eine  Fiille  sehr  interessanter  Folgerungen  liber  die  drei  Geschwindigkeiten, 
die  aber  leidermit  den  bisherigen  experimentellen  Hilfsmitteln  nicht  zu  verifi- 
zieren  sind.  In  diesem  Zusammenhang  sei  auch  noch  eine  Arbeit  von  Walker 
(Proc.  Phys.  Soc.  Lond.,  Bd.  26,  p.  82,  1914)  erwahnt.  Nach  Ehrenf  est  muss 
man  den  Aberrationswinkel  definieren  durch 

Wo  U  die  Gruppengeschwindigkeit  ist,  statt  der  ublichen  Definition,  in  dcv 
fur  U  die  Phasengeschwindigkeit  gesetzt  ist.  Walker  zeigt  nun  nach  dem 
Vorgange  von  Rayleigh,  dass  sich  auch  mit  der  Ehrenf  est  schen  Definition 
das  bekannte  Airysche  Experiment  deuten  lasst,  dass  der  Aberrationswinkel 
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in  einem  mit  Luft  und  Wasser  gefiillten  Teleskop  die  gleiche  Grosse  besitzt. 
Freilich  gilt  dieser  Satz  nunmehr  nur  in  erster  Naherung. 

Zu  sehr  interessanten  Folgerungen  fur  die  Optik  fiihren  die  neiieii, 
auf  relativitatstheoretischer  Grundlage  ausgearbeiteten  Gravitationstheorien. 
wie  sie  vor  allem  Einstein  und  Nordstrom  aufgestellt  haben.  Sie  fiihren 
zu  einer  direkten  Wechselwirkung  zwischen  Schwerefeld  und  Lichtstrahl, 
und  zwar  soil  nach  Einstein  der  gradlinige  Lichtstrahl  im  Schwerefeld 
eine  Krummung  annehmen,  die  von  dec  Grosse  des  Schwerepotentials  ab- 
hangig  ist,  und  zweitens  soli  eine  gegenseitige  Verschiebung  der  Spektral- 
linien  zweier  Spektra  eines  Elementes  in  verschiedenen  Gravitationsfeldern  er- 
zeugt  werden.  Die  Nordstrom sche Theorie  verlangt  nur  den  zweiten  Eff ekt . 
Nun  hat  Einstein  selbst  bereits  darauf  hingewiesen,  dass  solche  Verschiebun- 
gen  der  Spektrallinien  im  Sonnenspektrum,  und  zwar  nach  der  roten  Seite 
des  Spektrums  hin  von  verschiedenen  Beobachtern  gefunden  und  als  Druck- 
verschiebungen  gedeutet  worden  waren.  Neue  Untersuchungen  von  Evershed 
zeigen  mm  aber,  Wie  Freundlich  (Phys.  ZS.,  Bd.  15,  p.  369,  1914)  eingehend 
diskutiert,  die  Unmoglichkeit  dieser  Deutung,  da  sehr  verschiedene  druck- 
empfindliche  Linien  samtlich  urn  die  gleichen  Betrage  verschoben  sind.  Auch 
die  Ever  shed  sche  Auffas  sung  dieser  Verschiebungen  als  Dopplereffekt, 
der  durch  starke  innere  Bewegungen  der  emittierenden  Gasmassen  zustande 
kommt,  ist  recht  unplausibel  und  unwahrscheinlich.  Hinge  gen  fuhrt  Freund- 
lich naher  aus,  dass  die  Verschiebungen  zwanglos  als  Gravitationseffekt 
gedeutet  Werden  konnen,  jedoch  steht  ein  unzweifelhafter  Nachweis,  dass 
diese  Deutung  die  richtige  ist,  noch  aus. 

Schliesslich  Wollen  wir  noch  eine  Arbeit  hier  erwahnen,  die  sich  mit 
den  Grundlagen  der  neuesten  Lichttheorie,  der  Quantentheorie,  beschaftigt. 
Die  Versuche,  eine  mit  den  Experimenten  iibereinstimmende  Strahlungs- 
formel  des  schwarzen  Korpers  aufzustellen,  batten  Planck  ja  bekanntlich 
zu  der  Annahme  gefiihrt,  dass  der  Energieaustausch  zwischen  Energie  und 
Materie  nicht  stetig,  sondern  in  bestimmten  Energiequanten  erfolgt,  und 
Einstein  und  Starck  waren  dann  noch  einen  Schritt  weiter  gegangen  und 
hatten  auch  die  Lichteiiergie  im  At  her  quantenhaft  verteilt  angenommen. 
Den  zahlreichen  glanzenden  Erfolgen  dieser  Quantentheorie  namentlich 
auf  thermischem  und  strahlungstheoretischem  Gebiete  steht  aber  die  grosse 
►Schwierigkeit  gegeniiber,  die  Interferenz  und  Beugungserscheinungen  zu  er- 
klaren.  J.J.Thomson  hatte  zu  diesem  Zwecke  die  Vermutung  ausgesprochen 
dass  die  scheinbare  Stetigkeit  der  raumlichen  Lichtausbreitung,  die  zur 
Erklarung  der  Interferenzerscheinungen  notwendig  ist,  dadurch  zustande 
kommt,  dass  die  Lichtquanten  die  Resonatoren  der  Materie,  auf  die  sie  treffen, 
zum  Schwingen  und  Emittieren  bringen,  wodurch  ein  wellenartiger  Charakter 
der  Strahlung  erzeugt  wird.  Zur  Interferenz  ist  also  nach  dieser  Resonanz- 
hypothese  eine  Mitwirkung  von  Materie  erforderlich,  und  in  reinem  Ather 
kami  Interferenz  nicht  stattfinden.  Kerschbaum  (Phil.  Mag  [6],  Bd.  27, 
p.  397,  1914)  versucht  diesen  Schluss  zu  bestatigen,  indem  er  die  Young- 
sche  Interferenzerscheinung  mittelst  Quecksilberresonanzlicht  im  hohen 
Vakuum  untersucht.  Sowohl  Lichtquelle  wie  Interferometer  miissen  natur- 
lich  im  Vakuum  sich  befinden.  Die  negativen  Resultate  seiner  Versuche 
d.  h.  die  Existenz  der  Interferenzerscheinung  im  Vakuum,  widerlegen  aber 
wohl  doch  nicht  die  Resonanzhypothese,  da  ja  in  den  beugenden  Offnungen 
noch  Materie  im  Wege  der  Lichtstrahlen  sich  befindet. 
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2.  Strahlung. 

Mit    der   experimentellen    Bestimmimg   der  in  der  Planckschen 
Strahhmgsf  ormel  : 


auftretenden  Konstanten  beschaftigt  sich  Ch.  N.  Haskins  (Phys.  Rev.  [2], 
Bd.  Ill,  p.  476,  1914),  und  zwar  vor  allem  mit  der  Bestimmimg  der  Konstanten 
c2.  Diese  Konstante  wurde  bisher  meist  graphisch  bestimmt.  Haskins 
gibt  ein  analytisches  Verfahren  an,  mid  diskutiert  die  nnmerische  Genauig- 
keit  desselben.  Eine  neue,  elementare  Ableitnng  des  Wienschen  Gesetzes 
gibt  Westphal  (Verh.  d.  d.  phys.  Ges.,  Bd.  16,  p.  93,  1914). 

Die  theoretischen  Grundlagen  der  Strahlungstheorie,  d.  h.  die  Planck - 
sche  Quantenhypothese,  hat  auch  weiterhin  mit  grossen  Schwierigkeiten  zu 
kampfen.  Ihr  Verhaltnis  zu  dem  Maxwell  schen  System  der  Elektrodynamik 
bedarf  unbedingt  einer  naheren  Klarung,  indem  die  Quantenhypothese 
an  sich  naturlich  der  Elektrodynamik  streng  widerstreitet,  anderseits  aber 
die  letztere  im  Aufbau  der  Strahlungstheorie  unbedingt  verwertet  werden 
muss.  Die  erste  Hypothese  von  Planck  war  nun,  dass  die  Absorption  der 
Energie  in  den  Resonatoren  quantenhaft  erfolgen  sollte.  Diese  Vorstellung 
stiess  auf  Schwierigkeiten  und  Planck  ersetzte  sie  durch  die  plausiblere 
Annahme,  dass  nur  die  Emission  quantenhaft  erfolgt.  Es  ist  leichter,  sich 
einen  Mechanismus  vorzustellen,  der  nur  die  Emission  oberhalb  ernes  gewissen 
Schwellenwertes  der  Energie  gestattet  als  fiir  die  Absorption  einen  solcheu 
Schwellenwert  anzunehmen.  Auch  erfordert  die  zweite  Theorie  nur,  dass 
man  die  Ungiiltigkeit  der  Max  we  11  schen  Gleichungen  fiir  das  Innere  des 
Resonators  annimmt,  wahrend  die  erste  Annahme  auch  noch  die  Ungultigkeit 
in  der  Nahe  des  Resonators  verlangt,  da  man  eine  Aussage,  was  mit  der  sich 
allmahlich  ansammelnden  Energie  bevor  die  Absorptionsschwelle  erreicht 
ist,  passiert,  nicht  machen  kann.  Jedoch  stosst  auch  die  zweite  Annahme 
auf  Schwierigkeiten.  Eine  quantenhafte  Emission  bei  einem  mit  gleichmassiger 
Geschwindigkeit  rotierenden  Dipol  z.  B.  anzunehmsn,  fallt  bei  dem  stationaren 
Felde,  das  in  diesem  Falle  aus  Symmetriegrunden  erzeugt  werden  muss,  doch 
sehr  schwer.  Daher  stellt  Planck  neuerdings  (Berl.  Ber.,  p.  918,  1914)  eine 
dritte  Hypothese  auf.  Absorption  und  Emission  sollen  danach  stetig  verlaufem 
und  die  Quantenwirkung  soil  uberhaupt  nicht  bei  der  Wechselwirkung  zwischen 
Resonator  und  Wellenstrahlung  statthaben,  sondern  nur  fiir  den  Energie- 
austausch  gelten,  dsn  die  Stosse  der  Resonatoren  mit  den  freien  Partikelchen 
(Molekiilen,  Ionen,  Elektronen)  hervorrufen.  Auch  auf  Grund  dieser  Annahme 
kann  Planck  sein  Strahlungsgesetz  als  Gleichgewichtsverteilung  herleiten.  - 
Die  Vertraglichkeit  der  Max  we  11  schen  Elektrodynamik  mit  Plancks  Strah- 
lungshypothe.je  untersucht  Oseen  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  43,  p.  639,  1914)  noch 
von  einem  anderen  Gesichtspunkte  aus.  Plancks  Resonator  vermag  namlich 
ungedampfte  Schwingungen  auszufiihren,  und  man  kann  zweifelhaft  sein, 
ob  diese  Annahme  sich  mit  den  elektrodynamischen  Gesetzen  vertragt.  In 
der  Tat  glaubten  Planck  und  Sommerfeld  hier  an  einen  Widerspruch, 
wahrend  z.  B.  Einstein  und  Stern  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  40,  p.  551,  1913) 
geradezu  die  Schwingungen  eines  ungedampften  Dipols  aus  den  Maxwell- 
schen  Gleichungen  berechnen.  Oseen  zeigt  nun  zunachst,  dass  in  der  Tat 
hier  kein  Widerspruch  besteht,  dass  die  Ma  x  we  1 1  -  Lorent  z  sche  Elektronen- 
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theorie  wohl  Gebilde  zulasst,  die  eine  ungedampfte  Strahlung  aussenden, 
aber  em  anderer  Widerspruch  tritt  auf.  Ein  solches  Gebilde  erfahrt  namJich. 
Weiin  man  es  in  einausseresStrahlungsfeld  bringt,  keinerlei  Beeinf  lussung,  d.h. 
es  absorbiert  iiberhaupt  nicht,  sondern  zerstreut  hochstens  die  Energie  des 
ausseren  Feldes.  Also  wurde  die  von  Planck  angenommene  Beeinflussung 
des  Resonators  dnrch  aussere  Strahlung  die  Ungiiltigkeit  der  Maxwellschen 
Gleichungen  im  ganzen  Raume  erfordern,  und  man  musste  notwendig  zu 
der  Lichtquantentheorie  greifen. 

Die  grossen  Schwierigkeiten,  die  sich  der  Planckschen  Hypothese  so 
von  den  verschiedensten  Seitenentgegenstellen,  lassen  es  begreiflicherscheinen, 
dass  man  immer  wieder  versucht,  auf  dem  Boden  der  klassischen  Mechanik 
und  Elektrodynamik  eine  Strahlungstheorie  aufzustellen,  die  die  experimen- 
tellen  Ergebnisse  befriedigend  darstellt.  Walker  (Proc.  Roy.  Soc.  Lond., 
Bd.  89 A,  p.  393,  1913  und  Bd.  90A,  p.  46,  1914)  kommt  so  auf  ganz  anderem 
Wege  zu  der  folgenden  Strahlungsfunktion 


Jedoch  selbst,  wenn  diese  oder  eine  ahnliche  Strahlungsformel  den 
Yersuchsergebnissen  ebensogut  geniigen  sollte  wie  die  Plane ksche,  so  sind 
doch  die  Erfolge  und  der  heuristische  Wert  der  Quant entheorie  auf  anderen 
Gebieten  zu  gross,  als  dass  man  sich  zu  einem  Aufgeben  der  Quantenvorstel- 
lung  entschliessen  konnte. 


Mehrere  Ar.be item  liegen  zur  Theorie  der  Reflexion  an  rauhen  Flachen 
vor.  Fessenkopf  (C.R.,  Bd.  158,  p.  1271,  1914)  leitet  auf  Grund  der  Zollner- 
Lommelschen  Vorstellung  von  der  Reflexion  in  verschieden  tiefen  Schichten 
eine  etwas  verallgemeinerte  Reflexionsformel  her.  Experiment  ell  beschaftigt 
sich  Theodor  J.  Meyer  (Verh.  d.  d.  phys.  Ges.,  Bd.  16,  p.  126,  1914)  mit 
i\er  Reflexion  an  rauhen  Flachen.  Der  Theorie  nach  muss  namlich  die  diffuse 
Reflexion  von  dem  Inzidenzwinkel  und  der  Wellenlange  des  einfallenden 
Lichtes  abhangig  sein.  Meyer  verwendet  langwellige  Warmestrahlen  von 
der  Wellenlange  8,8,  24,0,  52,0,  110  und  300  ju,  die  aus  der  Quarzquecksilber- 
lampe  oder  dem  Auerbrenner  teils  mit  der  Reststrahlen-,  teils  mit  der  Quarz- 
linsenmethode  gewonnen  wurden.  Als  rauhe  Flachen  dienten  ihm  mit  Sand- 
strahlgeblase  gerauhte  Nickelplatten.  Es  zeigt  sich  z.  B.,  dass  diese  fiir  die 
8,8  fi  Strahlen  fast  vollig  rauh  sind,  d.  h.  nur  diffus  reflektieren,  wahrend 
sie  schon  fiir  die  Strahlen  110  beinahe  ganz  als  ebener  Spiegel  wirken.  d.  h. 
geometrisch  oder  regular  reflektieren.  Ebenso  vermindert  sich  die  Intensitat 
des  diffusen  Lichtes  bei  grosseren  Inzidenzwinkeln  entsprechend  den  For- 
derungen  der  Theorie. 

Bei  der  regularen  Reflexion  soil  nach  Fresnel  ein  Phaseiisprung  der 
parallel  und  senkrecht  ziir  Einfallsebene  schwingenden  Komponente  ein- 
treten.  Der  relative  Phaseiisprung  dieser  beiden  Komponenten  ist  ein  oft 
gemessener  Gegenstand.  Hier  miisste  eine  exakte  Bestatigung  unserer 
Reflexionstheorien  liegen,  und  hier  liegen  auch  die  bisherigen  Widerspruche 
dieser  Theorie  mit  der  Erfahrung.  Aber  ausser  dem  relativen  Phaseiisprung 
ist  auch  der  absolute  von  Wichtigkeit,  der  z.  B.  bei  durchsichtigen  Korpern  jt/2 
betragt,  und  bei  absorbierenden  eine  wechselnde  Grosse  hat.  Dieser  theoretisch 
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wie  praktisch  sehr  wichtige  absolute  Phasensprung  ist  bereits  haufig  im  sicht- 
baren  Gebiet  gemesben,  seltener  im  ultraroten  (z.  B.  von  Konigsberger 
und  Bender).  Gish  (Phys.  Rev.  [2],  Bd.  Ill,  S.  353,  1914)  arbeitet  nun  eine 
interessante  Methode  aus,  urn  ihn  auch  im  ultravioletten  Gebiet  zu  messen, 
jedoch  zeigen  seine  Versuche  an  Metallen  und  organischen  Farbstofflosungen. 
dass  die  Methode  noch  erheblich  verbessert  werden  muss,  um  praktisch 
wichtig  zu  werden. 

Ein  neues  Brechungsphanomen  behandelt  Mandelstamm  (Phys.. 
ZS.,  Bd.  15,  p.  220,  1914).  Bringt  man  namlich  die  Lichtquelle  in  eine  Ent- 
fernung  von  der  Trennungsflache  zweier  Medien,  die  kieiner  als  X  ist,  und 
ist  die  Lichtquelle  in  dem  optisch  diinneren  Medium,  dann  gibt  es  keine  regulare 
Reflexion  mehr  in  einem  scharf  begrenzten  Grenzkegel,  sondern  das  Licht  wird 
n  das  dichtere  Medium  nach  alien  Richtungen  eingestrahlt.  Die  Erscheinung 
ist  in  vieler  Beziehung  das  reziproke  Phanomen  zu  dem  diffusen  Licht,  das 
sich  bei  Totalreflexion  in  dem  zweiten  Medium  ausbreitet.  Mandelstamm 
gibt  sowohl  die  Theorie  als  auch  die  experimentelle  Verwirklichung  dieses 
Problems  und  macht  darauf  aufmerksam,  dass  dieser  Fall  in  der  drahtlosen 
Telegraphie  der  normale  ist,  und  in  den  Arbeiten  von  Sommerfeld  und 
anderen  iiber  die  Ausbreitung  der  elektrischen  Wellen  an  der  Erdoberflache. 
allerdings  unter  etwas  anderen  Voraussetzungen,  wie  bei  dem  optischen 
Problem  studiert  wird. 

Seit  Rayleighs  Theorie  des  Himmelsblau  war  es  eine  wichtige  Frage. 
ob  auch  ein  homogener  durchsichtiger  Korper  das  Licht  bei  seinem  Durchgang 
zerstreut,  oder  ob  dazu  fremde  Teilchen  in  ihm  enthalten  sein  mussen.  Ein- 
stein und  Smoluchowski  zeigten,  dass  die  kinetische  Gastheorie  das  erstere 
bei  einem  durchsichtigen  Gas  fordert,  Brillouin  (C.  r.,  Bd.  158,  p.  1331. 
1914)  greift  dasselbe  Problem  jetzt  ftir  einen  festen  Korper  auf.  Nach  Deb  eye 
sind  in  jedem  Korper  bei  konstanter  Temperatur  kontinuierliche  Schwin- 
gungen  enthalten.  Diese  Bewegungen  kann  man  nun  in  die  Eigenschwin- 
gungen  des  Korpers  zerlegen  und  jede  Eigenschwingung  soil  dann  eine  mittlere 
Energie  besitzen,  die  nach  Plane ks  Gesetz  von  der  Periode  abhangt.  Unter 
diesen  Schwingungen  rufen  nun  die  longitudinalen  Wellen  Dichtigkeits- 
iinderungen  hervor,  die  eine  Diffusion  des  durchgehenden  Lichtes  bedingen. 

Eine  neue  Methode  Brechungs-  und  Absorptionsindizes  von  Metallen  zu 
messen,  hat  Konigsberger  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.43,  p.  1205,  1914)  ausgearbeitet. 
Verf .  bestimmt  zunachst  das  Reflexionsvermogen  des  senkrecht  zur  optischen 
Achse  geschnittenen  Kalkspats  an  verschiedenen  Stucken  und  auf  verschie- 
denen  Wegen  mit  grosser  Genauigkeit  zu: 

(n  -  1)2 
r  =  (-^  +  iy2=  0,0870 

Diese  Kalkspate  benutzt  dann  Konigsberger  als  Normale  fiir  ver- 
gleichende  Messungen  des  Reflexionsvermogeiis.  Kalkspat  ist  fiir  diese 
Zwecke  besonders  geeignet,  weil  bei  ihm  schon  nach  Untersuchungen  Drudes 
die  Oberflachenschichten  keinen  sehr  storenden  Einfluss  haben,  daher  der 
obige  Wert  fiir  das  Reflexionsvermogen  gut  reproduzierbar  ist.  Aus  dem 
Vergleich  der  reflektierten  Lichtintensitat  des  Metall-  und  Kalkspat spiegels 
in  zwei  Medien  kann  man,  wie  Konigsberger  zeigt,  Brechungsindex  n 
und  Absorption  nk  berechnen.  Die  Formeln  lassen  sich  unter  der  Voraus- 
setzung  schwachen  nk  leicht  aufstellen,  und  die  Methode  ist  daher  fiir  die 


schwach  absorbierenden  Oxyde  unci  Sulfide  besonders  geeignet.  Bei  der 
Messung  des  Reflexionsvermogens  des  Kalkspats  findet  Konigsberger 
iibrigens  die  sehr  bemerkenswerte  Tatsache,  dass  sein  gemessener  Wert 
von  dem  aus  dem  Brechungsindex  nach  der  obigen  Formel  berechneten 
urn  0,5  °/0  abweicht.  Diese  Abweichung  iibersteigt  trotz  ihrer  Kleinheit 
die  Fehlergrenze  und  bleibt  unaufgeklart . 

Mit  den  optischen  Koiistanten  dffnner  Metallschichten  beschaftigt 
sich  W.  Planck  (Phys.  ZS.,  Bd.  15,  p.  563,  1914).  Verf.  verwendet  durch 
Kathodenzerstaubung  erhaltene  Schichten  und  findet  eine  siehere  Abnahme 
von  n  und  nk  mit  der  Dicke  derSchicht.  Auf  Grund  der  D r  u d e schen  Theorie 
versucht  er  dies  Verhalten  dahin  zu  erklaren,  dass  der  Einfluss  der  freien 
Elektronen  in  dem  Met  all  mit  abnehmender  Dicke  gleichfalls  abnimmt.  Dieser 
Schluss  wild  auch  durch  Leitfahigkeitsuntersuchungen  von  Pogany  (Phys, 
ZS.,  Bd.  15,  p.  688,  1914)  bestatigt.  -  Die  dunlxen  kathodenzerstaubten 
Schichten  zeigen  bekanntlich  noch  eine  andere  merkwiirdige  Eigenschaft, 
namlich  die  Doppelbrechung  (Kundt).  besonders  daim.  wenn  die  Kathode 
die  Form  einer  Spitze  hat.  Diese  Doppelbrechung  ist  haufig  studiert  "worden, 
und  neuerdings  hat  mittelst  einer  sehr  verfeinerten.  von  Brace  angegebenen 
Messmethode  Bergholm  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  43,  p.  1,  1914)  wieder  die  relative 
Phasendifferenz  der  radial  und  tangential  schwingenden  Komponenten  ge- 
messen.  Er  studiert  den  Einfluss  der  Wellenlange  auf  diese  Phasendifferenz  J 
und  findet  ein  bemerkenswert  einfaches  Gesetz.  dass  namlich  das  Verhaltnis 
der  Phasendifferenz  zweier  Farben,  z.  B.  blau  und  rot,  gleich  dem  iiiii- 
gekehrten  Verhaltnis  der  entsprechenden  Brcchungskom})onenten  ist.  Ein 
paar  Zahlenangaben  mogen  dies  illustrieren : 

»        nBl       0  a  4r        0  ^ 

Au:  —  =  2,6  — —  =  2,o 

Chi:         =2,1  ='2.\ 
Pt :  =  0,79  =  0,74. 

4.  Interfe'renz  und  Beugung. 
Eine  Studie  zum  Vergleich  der  verschiedenen  Interferenzapparate 
haben  Nagaoka  und  Takamine  (Phil.  Mag.  [6],  Bd.  27,  p.  126.  1914)  unter- 
nommen.  Sie  bearbsiten  speziell  die  Methode  der  gekreuzten  Spektren.  ^\ie 
sie  zuerst  Gehrke  und  Baeyer  verwendet  haben.  Gehrke  und  Baeyer 
kreuzten  zweiLummer-  Gehrkeschelnterferenzplattenund  gewannendamit 
eine  Methode,  urn  die  falschen,  nur  durch  zufallige  Fehler  der  Plat  ten  vor- 
getauschten  Linien,  die  Geister,  von  den  wirklichen  Trabanten  zu  scheiden. 
Die  beiden  Verff.  untersuchen  mm  andere  Kombinatioiien  verschiedener 
Interferenzapparate,  von  denen  sich  aber  nur  drei  Kombinatioiien  als  brauchbar 
erweisen  : 

1.  Lummer- Gehrke  mit  Fabry-Perotscher  Luftplatte. 

2.  Lummer- Gehrke  mit  Stufeiigitter  und 

3.  Stufengitter  mit  Fabry -Per  otscher  Luftplatte. 

Studiert  wurden  mit  diesen  Konibiiiationen  •  die  griinen  Hg-Liiiieii 
und  ihre  Zeemannzerlegung.  —  Sehr  wichtige  Normalenbestimmungen  fiir 
interferometrische  Wellenlangenmessungen  im  Ultrarot  gibt  Ignatieff 
(Ann.  d.  Phys.,  Bd.  43,  p.  1117,  1914)  auf  Anregung  Paschens.  Er  schafft 
damit  zum  erstenmal  sogenannte  Normale  zweiter  Ordnung.  d.  h.  interfero- 
Fortschritte  der  Chemie,  Bd.  X.  21 
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metrisch  gemessene  Normale,  im  Ultraroten,  unci  zwar  bestimmt  er  folgende 
Linien:  He  10830  A;  Cd.  10394  A  und  He  20581  A.  Die  Linien  sind  ziemlich 
schmal,  kleiner  als  0,2  A;  die  letzte  sogar  kleiner  als  0,1  A.  Als  Methode, 
die  Interferenzen  im  Ultrarot  nachzuweisen,  bedient  er  sich  der  Phosphoro- 
photographie,  die  darauf  beruht,  dass  ultrarote  Strahlen  Phosphoreszenz 
zura  Verschwinden  bringen,  und  gelegentlich  auch  einer  Thermosaule.  Eine 
interessante  Anwendung  der  Interferenzerscheinungen  macht  Guyau  (Journ. 
d.  Phys.  [5],  Bd.  4,  p.  195,  1914),  der  einen  Interferenzoszillographen  kon- 
struiert.  Dieser  vermag  Oszillationen  von  einigen  10~5  mm  zu  registrieren. 

Den  alten  Fresnelschen  Beugungserscheinungen  an  einem  kleinen 
Schirme  geben  Porter  (Phil.  Mag.  [6],  Bd.  27,  p.  673,  1914)  und  Hufford 
(Phys.  Rev.  [2],  Bd.  Ill,  p.  241,  1914)  eine  hochst  amusante  Anwendung. 
Sie  zeigen  namlich,  wie  man  mit  einem  kleinen  Scheibchen  Photographien, 
sog.  Diffracti onsphotographien,  erhalten  kann,  wobei  das  Scheibchen  die 
Rolle  der  Linse,  der  zentrale  Beugungslichtfleck  hinter  der  Scheibe  die  Rolle 
von  deren  Brennpunkt  spielt. 

Wichtig  sind  einige  spezielle  Beugungserscheinungen,  deren  Theorie 
Fortschritte  aufzuweisen  hat.  Lord  Rayleigh  (Proc.  Roy.  Soc.  Lond.,  Bd.  90A, 
p.  219,  1914)  behandelt  die  Beugung  an  Kugeln,  deren  Dimension  nicht  mehr 
klein  gegen  die  Lichtwellenlange  ist,  etwa  Kugeln  von  1  —  10  ju,  allerdings 
unter  der  einschrankenden  Voraussetzung,  daB  die  Differenzen  der  Brechungs- 
indizes  von  Partikelchen  und  umgebenden  Medium  sehr  klein  sind.  Dies 
Beugungsproblem  hat  fiir  die  Diffusion  solch  grosser  Teilchen  Wichtigkeit. 
die  unter  anderen  neuerdings  ausfuhrlich  von  Keen  und  Porter  studiert 
worden  ist.  Mit  der  Beugung  langer  elektrischer  Wellen  an  dielektrischen 
Cylindern  beschaftigt  sich  Kobayashi-Iwao  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  43,  p.  861, 
1914).  CI.  Schaf er  und  Grossmann  hatten  1910  theoretisch  und  experimen- 
tell  diesen  Fall  studiert  und  dabei  keine  vollstandige  tjbereinstimmung 
zwischen  Theorie  und  Experiment  gefunden.  Betrachtet  man  z.  B.  in  irgend- 
einem  Punkte  hinter  dem  Cylinder  die  Intensitat  im  Falle  der  parallel  der 
Cylinderachse  schwingenden,  einfallenden  Welle  als  Funktion  des  Cylinder- 
radius  r,  so  muss  der  Theorie  nach  fiir  unendlich  viele  Werte  von  r  Resonanz 
stattfinden ;  der  Versuch  gibt  dies  aber  nur  fiir  ein  r.  Um  diese  und  ahnliche 
Abweichungen  zu  erklaren,  lasst  nun  Kobayashi-Iwao  die  Voraussetzung 
der  Schaferschen  Theorie,  dass  die  einfallende  Welle  ungedampft  ist. 
fallen.  Tatsachlich  ist  experimentell  ja  auch  nur  dieser  Fall  verwirklicht. 
und  in  der  Tat  verschwinden  nunmehr  die  Differenzen  von  Theorie  und 
Experiment. 

Mit  der  Theorie  der  Gitter  beschaftigt  sich  in  sehr  umfassender  und 
allgemeiner  Weise  W.  v.  Ignatowsky  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  44.  p.  369,  1914). 
Er  versucht  vor  allem  bei  beliebiger  Furchenform  und  Gittermateriai  das 
Gitterproblem  exakt  auf  Grund  der  von  ihm  friiher  gegebenen  Verallgemeine- 
nmg  des  Huygens-Kirchhof f schsn  Prinzips  zu  losen.  Die  mathemati- 
schen  Schwierigkeiten  der  Untersuchung  sind  sehr  gross.  Physikalisch  wichtig 
ist,  dass  die  geometrische  Lage  der  Spektra  sich  exakt  durch  die  bekannten 
Fr auenhof erschen  Beziehungen  bestimmt.  Weiter  spezialisiert  er  .seine 
allgemeinen  Ansatze  auf  die  bisher  mit  verschiedenen  Naherungsannahmen 
behandelten  Falle  von  durchsichtigen  Gittern.  Mit  einem  praktisch  wichtigen 
Gitteriwoblem  befasst  sich  Biske  (Phys.  ZS.3  Bd.  15,  p.  327.  1914).  Er  fragt 
nach  derjenigen  Furchenform.  die  in  irgendein  Spektriun  rnoglichsl  vie! 
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Energie  hineinwirft.  und  berechnet  dann  bei  dieser  Furchenform  dieEnergie- 
verteilung. 

Schliesslich  seien  noch  zwei  Beugungsprobleme  erwahnt.  deren  Interesse 
besonders  durch  die  neuen  Anschauungen  liber  die  Xatur  der  Rontgen- 
strahlen  erweckt  wifd.  Wir  sehen  ja  neuerdings,  nachdem  Lane  eine  Be- 
stimmung  der  Wellenlange  von  Rontgenstrahlen  gegliickt  ist,  in  diesem  nur 
Licht,  d.  h.  Atherwellen,  von  ausserordentlich  kleiner  Wellenlange  (10*-"8  mm), 
and  zwar  besteht  ein  Rontgenstrahl  aus  einer  rasch  aufeinanderfolgenden 
Anzahl  von  Licht impulsen  dieser  kleinen  Wellenlange.  Durch  die  Aufnahme 
der  Rontgenstrahlen  in  das  optische  Spektrum  sind  nunmehr  eine  Anzahl  neuer 
optischer  Probleme  aufgetaucht.  Die  gewohnliche  Theorie  der  Optik  hatte 
sich  allzusehr  daran  gewohnt,  ttnter  Licht  nur  Sinuswellen  zu  verstehen. 
und  so  mufite  die  Rontgenoptik  die  mathematische  Optik  wieder  auf  die 
Probleme  der  Fortpflanzung,  Spiegelung,  Brechung.  Beugung  usw.  von 
Wellen  allgemeiner  Xatur  verweisen.  Laue.  Sommerfeld  und  viele 
andere  haben  diese  Vorgange  fur  einen  Licht impuls  neu  behandelt.  Neuer- 
dings betrachtet  z.  B.  Houstoun  (Proc.  Roy.  Soc.  Lond..  Bd.  90 A. 
p.  29S,  1914)  die  Dispersion  eines  Lichtimpulses  durch  ein  Prisma.  E.  Buch- 
wald  (Phys.  ZS.,  Bd.  15,  p.  331.  1914)  fasst  die  Analogie  zwischen  Optik 
*tmd  Rontgenstrahlen  noch  anders  an.  Er  versucht  bei  sichtbarem  Licht 
ahnliche  Versuchsverhaltnisse  herzustellen.  wie  sie  bei  den  Rontgenstrahlen 
vorliegen.  und  so  die  Beugung  der  Rontgenstrahlen  an  den  Raumgittern 
der  Krystalle  mit  sichtbarem  Licht  und  kunstlichen  Raumgittern  nach- 
zuahmen.  So  kann  er  die  L  a  u  e  sche  Theorie  der  Krystallrontgenogramme 
einer  exakten  Prufung  unterziehen.  Es  zeigt  sich,  dass  die  Laue  sche  Theorie 
nur  qualitativ  anwendbar  ist,  und  dass  demnach  aus  den  Photogrammen 
keine  bindenden  Schliisse  iiber  Wellenlange  und  Gitterkonstante  zu  ziehen  sind. 
Der  Grund  der  Abweichungen  diirfte  nach  Buchwald  in  einer  Schatten- 
wirkung  der  beugenden  Partikelchen  zu  suchen  sein,  die  die  Theorie  nicht 
beriicksichtigt. 

5.  Dispersion  und  Absorption. 

Von  Arbeit  en  iiber  Dispersion  von  Met  alien  seien  nur  zwei  hervor- 
gehoben.  Die  eine  ist  die  bereits  erwahnt e  Arbeit  von  Konigsberger  (.6).. 
der  die  Brechungsexponenten  der  Oxyde  und  Sulfide  bestimmt,  und  die 
aweite  eine  Arbeit  von  K.  Forsterling  und  V.  Fredericksz ,  der  Dispersions- 
messungen  in  dem  sehr  grossen  Intervall  von  300—720  ujLi  an  metallischem 
und  amorphem  Seien  vornimmt. 

Weiter  liegen  eine  Reihe  von  Arbeiten  iiber  die  Dispersion  und  Absorp- 
tion von  Losungen  vor,  meist  in  der  Absicht  unternommen.  am  chemische 
Zusammenhange  zu  finden.  So  untersucht  Liibben  (Ann.  d.  Phys..  Bd.  44, 
p.  977,  1914  und  Diss..  Rostock.  1913)  die  Dispersion  einer  grossen  Anzahl 
anorganischer  Salzlosungen  in  dem  ultra violetten  Bereich  von  214—460  jua, 
eine  Fortsetzung  einer  Arbeit  von  Heydweiler  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  41.  p.  499. 
1013).  Untersucht  wird  vor  allem  der  Emfluss  der  Dissoziation  auf  die  Dis- 
persion, und  L  ii  b  b  e  n  -  H  e  y  d  w  e  i  1  e  r  machen  den  Versuch,  die  in  der  Ketteler- 
Helmholtzschen  Disx3ersionsformel  auf  tret  enden  Eigenfrequenzen  in  eine 
Beziehung  zur  Xatur  der  Ionen  und  speziell  des  Anions  der  Losung  zu  setzen. 
Das  Kation  soil  auf  die  Eigenfrequenzen  keinen  Einfluss  haben.  wahrend 
dem  Anion  charakteristische  Eigenfrequenzen  unabhangig  von  der  Anwesen- 

21  * 


280 


heit  anderer  Ionen  in  Losung  zukommen  sollen.  So  bestimmen  die  Verff. 
die  Eigenfrequenzen  von  CI",  Br- ,  J"",  Fl~ ,  CIO"  und  C107-  Dagegen  ist 
naturlich  ein  Einfluss  der  Dissoziation  auf  die  Eigenfrequenz  vorhanden, 
und  die  Frequenzanderung  lasst  sich  theoretisch  berechnen,  wenn  man  die 
Habersche  Annahme  (Verh.  d.  d.  phys.  Ges.,  Bd.  13,  p.  1120,  1911)  macht, 
dass  diePlanckscheKonstante  h  die  Arbeit  ist,  die  erforderlich  ist,  urn  einem 
Atom  oder  Molekiil  ein  Elektron  von  der  Frequenz  1  zu  entreissen.  Mit  dieser 
Annahme  findet  man  dann  aus  den  bekannten  Dissoziationswarmen  die  Ver- 
schiebungen  der  Eigenfrequenzen.  Die  Messungen  sind  bisher  nicht  genau 
genug,  um  eine  Nachpriifung  dieser  sehr  interessanten  Uberlegungen  zu  ge- 
statten. 

Im  sichtbaren  Spektrum  untersuchen  die  Absorption  ancrganischer 
Losungen  Anderson  (Proc.  Roy.  Soc.  Edinburgh,  Bd.  33.  p.  34  u.  44,  1914)  und 
H.  C.  Jones  und  J.  Sam  Guy  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  43,  p.  555,  1914).  Die 
letztere  Arbeit  bedeutet  insofern  einen  grossen  Fortschritt,  als  die  Verwendung 
des  Radiomikrometers  zu  Intensitatsmessuiigen  eine  quantitative  Analyse 
der  Absorptionsspektra  anbahnt.  Die  Arbeit  enthalt  die  genaue  Nachpriifung 
der  umfangreichen  fruheren  Studien  von  H.  C.  Jones  und  seiner  Schtiler, 
deren  wichtigste  Ergsbnisse  die  folgenden  etwa  sind:  1.  Es  gibt  zweierlei 
Typen  von  Absorptionsbanden,  solche,  die  durch  Temperatursteigerung  und 
Konzentrationsverminderung  in  gleicher  Weise  beeinflusst  werden,  und  solche, 
die  nur  auf  Konzentrationsanderungan  reagieren.  2.  Die  Messungen  liefern 
ftir  die  Solvattheorie  der  Losung m  den  Beweis,  indem  aus  dem  Vergleich 
der  Absorption  einer  Losung  mit  der  Absorption  einer  Schicht  reinen  Wassers, 
die  gerade  so  dick  ist  wie  die  Wasserschicht  der  Losung,  folgt  .  dass  das  Hydrat- 
wasser  eine  kleinere  Absorption  als  reines  Wasser  besitzt.  Die  Messungen 
ergeben  namlich,  dass  die  Absorption  der  Losungen  immer  dann  durchlassiger 
ist  als  die  entsprechende  Schicht  reinen  Wassers,  wenn  in  der  Losung  mehr 
oder  minder  komplexe  Hydrate  vorhanden  sind. 

Das  Verhalten  von  Losung 311  im  Ultrarot  studiert  A.  K.  Angstrom 
(Phys.  Rev.  [2],  Bd.  Ill,  p.  47,  1914),  und  zwar  verwendet  er  die  Methode 
der  selektiven  Reflexion  zur  Erkennung  der  Lage  von  Absorptionsstreifen. 
Auch  er  findet  zwischen  hydrierten  und  nicht  hydrierten  Salzen  einen  grossen 
Unterschied.  Nur  die  ersteren  bewirken  eine  Verschiebung  des  Maximums 
der  selektiven  Reflexion  gegen  das  Losungsmittel,  wobei  noch  hervorzuheben 
ist,  dass  auch  die  konzentrierte  Schwefelsaure  das  ftir  die  OH-Gruppe  charak- 
teristische  Maximum  zeigt,  dasselbe  wie  die  starken  Hydrate  KOH  und  NaOH. 

6.  Spektralanalvse. 
Es  ist  bekannt,  dass  jedes  chemische  Element,  je  nach  der  Art.  wit' 
es  zum  Leuchten  gebraucht  wird,  verschiedene  Spektren  aufweist.   So  unter- 
scheidet  man  im  allgemeinen  dreierlei  Art  en: 

1.  das  Flammenspektrum,  welches  linienarm  und  bandenreich  ist, 

2.  das  Bogenspektrum,  das  sowohl  Linien  und  Banden  in  grosser  Zahl 
aufweist,  und 

3.  das  Funkenspektrum,  das  meist  viel  mehr  Linien  als  Banden  cut  halt. 
Die  verschiedenen  Spektra  hangen  nun  in  ihren   Eiiizelheiten  sehr 

stark  von  den  physikalischen  Bedingungen  des  Leuchtelis  ab,  und  naitutitet 
ist  es  sehr  schwer,  irgendein  Spektrum  genau  zu  reproduzieren.    Xun  h  it 
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Harnack  (Phys.  Zs.,  Bd.  15,  p.  578,  1914)  beobachtet,  dass  man  im  konden- 
sierten  Funken,  namentlich  weun  man  in  die  Funkenstrecke  Metalldampf 
einfiihrt,  neben  den  Linien  des  gewohnlichen  Funkeiispektrums  auch  noch 
zahlreiche  Banden  beobachten  kann;  man  erhalt  so  ein  dem  Flammenspektrum 
sehr  ahnliches  Spektrum.  J.  de  Kowalski  (C.  r.,  Bd.  158,  p.  788,  1914) 
gibt  eine  sehr  einfache  Methode  an,  urn  alle  Arten  des  Spektrums  mit  der- 
selben  Versuchsanordnung  zn  erhalten.  Er  verwendet  als  Lichtquelle  einen 
in  einer  elektrodenlosen  Vakuumrohre  leuchtenden  Metalldampf  und  erhalt 
die  verschiedenen  Spektra  durch  Variation  der  Dampfdichte. 

Eine  der  wichtigsten  Aufgaben  der  Spektroskopie  ist  die  Herstellung 
moglichst  monoehromatischen  Lichtes,  eine  Aufgabe,  die  dadurch  sehr  er- 
schwert  wird,  dass  in  den  meisten  Spektren  einzelne  Linien  sehr  eng  beieinander 
liegen.  Wood  hat  nun  (Phys.  ZS.,  Bd.  15,  p.  313,  1914)  ein  Verfahren  zur 
Trennung  eng  benachbarter  Spektrallinien  zum  Zwecke  monochromatischer 
Beleuchtung  ausgearbeitet.  Er  verwendet  dies  Verfahren,  urn  die  D-Linien 
5890  und  5896  des  Natrium  voneinander  zu  trennen.  Eine  Platte  aus  irgend- 
einem  doppeltbrechenden  Krystall  wird  so  orientiert  in  den  Strahlengang 
eingeschaltet,  dass  die  Schwingungsrichtung  des  auffallenden  Lichtes  mit 
der  optischen  Achse  einen  Winkel  von  45  0  bildet.  Die  Dicke  des  Plattchens 
ist  nun  so  berechnet,  dass  nach  dem  Durchgang  die  eine  Linie  Dx  parallel, 
die  andere  D9  senkrecht  zur  ursprimglichen  Ebene  polarisiert  austritt,  und 
daher  mittelst  ernes  Nicols  voneinander  zu  trennen  sind. 

Von  Einzeluntersuchungen  iiber  bestimmte  Spektra  seien  nur  kurz 
ein  paar  erwahnt.  Bloch  und  Leon  (C.  r.,  Bd.  158,  p.  784  u.  1416,  1914) 
messen  das  Funkenspektrum  des  Nickels  und  Kobalts,  Arsens,  Antimons.  Alu- 
miniums und  Wismuts  im  einfachen  Ultra violett  (zwischen  2100  bis  1850  A) 
aus.  Paschen  und  Meissner  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  43,  p.  1223,  1914)  bestimmen 
bei  Indium  und  Gallium  die  zu  den  friiher  gefundenen  Dublet-Hauptserien 
des  Aluminiums  analogen  Serien.  Grotrian  und  Runge  (Phys.  ZS.,  Bd.  15, 
p.  545,  1914)  untersuchen  die  sogenannten  Cyanbanden  bei  3360,  3590,  3883, 
4216,  4606  A,  deren  Ursprung  strittig  ist.  Das  Spektrum  erzeugen  sie  mit 
dem  Schonherrschen  Lichtbogen,  wie  er  bei  der  Salpetersauregewinnung 
aus  dem  Luftstickstoff  zur  Anwendung  kommt,  und  kommen  zu  dem  Schluss. 
dass  man  diese  Banden  dem  Stickstoff  zusehreiben  muss,  da  unter  ibren 
Versuchsbedingungen  im  Lichtbogen  weder  Kohlenstoff  noch  Cyan  (CN) 
enthalten  sein  kann. 

Eine  interessante  Anwendung  der  Spektroskopie  auf  chemischem 
Gebiete  beschreiben  V.  Henri  und  M.  Landau  (C.  r.,  Bd.  158,  p.  181,  1914). 
Sie  zeigen  namlich,  dass  man  die  Absorptionsspektra  im  LTltraviolett  zum 
Studium  der  Reaktionsgleichgewichte  und  Reaktionsgeschwindigkeiten  be- 
nutzen  kann.  vor  allem  dann,  wenn  die  End-  und  Anfangsprodukte  der  chemi- 
schen  Reaktion  verschiedene  Absorptionsspektra  besitzen. 

Von  allergrosster  Bedeutung  fiir  die  Physik  ist  die  quantitative  Spek- 
troskopie, die  nicht  nur  die  Art  und  Lage  der  emittierten  oder  absorbierten 
Linien  ausmisst,  sondern  den  Bau  und  die  Struktur  der  Linien  selbst  erforscht 
und  daraus  wichtige  Schlusse  auf  den  Mechanismus  der  Emission  oder  Ab- 
sorption zieht.  Wood  untersucht  (Phys.  ZS.,  Bd.  15,  p.  382,  1914)  das  Ver- 
haltnis  der  beiden  D-Linien  des  Natriums.   Dasselbe  war  schon  friiher  viel- 

fach  untersucht  worden,  und  z.  B.  Brotherus  hatte  das  Verhaltnis  ^  bei 
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Flammenemission  gleich  1,3  bis  1,5  gefunden,  variabel  mit  der  Dampfdichte. 
Wood  verwendet  als  Flamme  den  Bec-Meker  mid  erhalt  dadurch  denVorteil 
einer  gleichmassigeren  Temperierurig.    Bei  schwacher  Natriumflamme  findet 

er  fur  — -  Werte  zwischen  3  und  4.    Die  Differenz  gegen  den  Brother us  - 
1 

schen  Wert  fiihrt  Wood  auf  die  starkere  Absorption  der  D2-Linie  in  der 
ungleich  temperierten  Flamme  selbst  zuriick. 

In  einer  umfangreichen  Arbeit  beschaftigen  sich  Fiichtbauer  und 
W.  Hofmann  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  43,  p.  96,  1914)  mit  der  Maximalintensitat, 
Dampfung  und  wahren  Intensitatsverteilung  von  Serienlinieii  in  Absorption 
und  unterziehen  gleichzeitig  dabei  die  Drude-Lorentzsche  Dispersions- 
theorie  einer  Nachpriifung.  Untersucht  werden  vor  allem  Casiumlinien,  weil  in- 
folge  des  hohen  Atomgewichts  bei  diesem  Element  eine  zu  vernachlassigende 
Linienverbreiterung  durch  Dopplereffekt  anzunehmen  ist.  Das  in  eine  Rohre 
eingesohlossene  Gas  wird  in  einem  Ofen  gleichmassig  erhitzt,  so  dass  Tem- 
peratur  undDiohte  immer  wohldefinierte  Grossen  sind.  Charakteristisch  f  iir  die 
Methode  der  beiden  Verff .  ist,  dass  die  Verbreiterung  der  Linien  nicnt  durch 
Anwendung  grosser  Dampfdichten,  sondern  durch  Zusatz  eines  fremden  Gases, 
dessen  Druck  neben  dem  des  Alkalimetalls  gross  ist,  erreicht  wurde.  Die 
Methode  bietet  den  Vorteil,  dass  man  alle  die  Intensitatskurve,  Dampfung  usw. 
betreffenden  Dinge  untersuchen  kann,  ohne  an  Temperatur  und  Dichte  desCs.- 
Dampfes  selbstetwas  zuandern  (vgl.  Fiichtbauer ,  Naturforsc herversammlung 
Salzburg  1909,  wo  auch  die  Lorentzsche  Stosstheorie  zur  Berechnung 
dieses  Falles  angewandt  wird).  Die  Intensitatskurve  selbst  wurde  nach  dem 
photometrischen  Verfahren  von  P.  P.  Koch  aufgenommen.  Die  sehr  exakten 
Versuche  ergaben  vollkommen  reproduzierbare  Intensitatskurven,  womit 
die  Grundlage  fiir  eine  quantitative  Spektroskopie  der  Alkalidampfe  gewonnen 
ist.  Aus  der  Intensitatskurve  lassen  sich  nun  die  verschiedenen  Grossen 
der  Drude- Lor entz schen  Theorie  bestimmen  und  ihre  Gesetzmassigkeiten 
feststellen.  In  Ubereinstimmung  mit  der  Theorie  wachst  das  Halbwerts- 
intervall  mit  dem  Druck  standig  an.  Dagegen  tritt  eine  deutliche  Abweichung 
gegen  die  Theorie  darin  hervor,  dass  bei  hohen  Druckeii  die  Intensitatsvertei- 
lung unsymmetrisch  zu  dem  Absorptionsmaximum  verlauft.  Der  Abfall 
der  Absorption  nach  Rot  ist  flacher  als  nach  Violett.  Aus  der  gefundenen 
Proportionalitat  der  Maximalabsorption  mit  dem  reziproken  Druck  folgt  nach 
der  Theorie  die  Unabhangigkeit  der  Zahl  der  Schwingungszentra  vom  Gas- 
druck.  Die  Werte  des  Halbwertsintervalls  sind  fiir  die  Linien  eines  Paares 
dieselbeii.  Diesen  schonen  Resultaten  iiber  den  Mechanismus  der  Absorption 
wird  hoffentlich  bald  durch  umfassende  Untersuchungen  grossere  Allgemein- 
giiltigkeit  beigelegt  werden  konnen. 

Mit  dem  Emissionsvorgang  in  Gasen  beschiiftigt  sich  ausfiihrlich  Hed- 
wig  Kohn  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  44,  p.  749,  1914;  Diss.,  Breslau,  1913).  Es 
ist  ein  alter  Streitpunkt,  ob  das  Leuchten  der  Gase  auf  reiner  Tempera t  in  - 
strahlung  oder  auf  Lumineszenzstrahlung  zuriickzufiihren  ist.  Die  alteren 
Untersuchungen  fiihrten  Pringsheim  1892  zu  einem  non  liquet,  wahrend 
Paschen  wenigstens  fiir  die  Bandenspektra  des  C02  und  H20  die 
Temperaturstrahlung  beweisen  konnte.  Neuere  Arbeiten  zogen  die 
modernen  strahlungstheoretischen  Arbeiten  zur  Entscheidung  dieser 
Frage  heran.  Man  definiert  als  Emissions-  oder  spezifische  Tem- 
peratur &x  diejenige,  bei  der  das  Emissionsvermogen  e/(,  des  schwarzen 
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Korpers  gleich  dem  gemessenen  Quotienten  ~  fur  das  Gas  ist,  mid  diese 

A;, 

Temperatur  ist  z.  B.  mittelst  der  Umkehr  der  Spektrallinien  bei  Anwendung 
des  schwa rzen  Korpers  als  Lichtquelle  leicht  zu  messen.  Ist  nun  die  spezifische 
Temperatur  ^  gleich  der  wahren  Temperatur  #2,  so  ist  das  Leuchten  der 
Gase  als  reine  Temperaturstrahlung  bewiesen.  Fery  (1903)  und  Bauer 
(Paris,  These  1912)  hat  ten  nun  die  Konstanz  von  &±  fiir  die  verschiedenen 
Emissionslinien  eines  Gases  bewiesen,  und  damit  die  Temperaturstrahlung 
wahrscheinlich  gemacht.  Frl.  Kohn  aber  geht  ganz  streng  vor  und  bestimmt 
nicht  nur  &v  sondern  auch  die  experimentell  sehr  schwierig  zu  messende 
wahre  Temperatur  der  Flamme  #2,  mit  einer  sehr  geistreichen  und  hubschen 
Methode.  Die  Ubereinstimmung  von  ^  und  #2  ist  bis  auf  +10°  genau. 
Die  Messungen,  die  am  Bunsenbrenner  ausgefiihrt  wurden,  erstrecken  sich 
dabei  iiber  ein  Temperaturbereich  von  900—1800°  C,  und  damit  ist  die 
Temperaturstrahlung  der  Gase  aufs  bundigste  bewiesen. 

7.  Langwellige  Strahlung. 
Die  Kelmtnis  des  sehr  langwelligen  Teils  des  Spektrum,  dessen  syste- 
matische  Erforschung  Rubens  sich  gewidmet  hat,  hat  in  dem  jenseits  50^ 
gelegenen  Bereich  neue  Fortschritte  aufzuweisen.  Rubens  und  v.  Warten- 
berg  (Berl.  Ber.,  p.  169,  1914)  haben  sieben  neue  Reststrahlgruppen,  namlich 
die  von  NH4C1,  NH4Br,  T1C1,  TIBr,  T1J,  AgCN  und  HgCl2,  entdeckt,  Sie  ver- 
wenden  diese  neuen  Gruppen  zur  Priifung  der  Frequenzformeln  von  Made- 
lung  und  Lindemann.  Das  sind  Formeln,  die  auf  Grund  theoretischer 
Uberlegungen  und  Annahmen  einen  Zusammenhang  zwischen  den  thermi- 
schen  Daten  und  den  optischen  Eigenfrequenzen  eines  Korpers  aufzustellen 
versuchen.  Madelung,  der  als  erster  eine  solche  Frequenzformel  ableitete, 
setzte  die  ultrarote  Eigenfrequenz  gleich  der  Frequenz  derjenigen  stehenden 
elastischen  SchwingUng,  deren  halbe  Wellenlange  gleich  dem  mittleren  Ab- 
stand  benachbarter  Molekiile  ist,  wahrend  Lindemann  auf  Grund  einer 
eigenartigen  Vorstellung  iiber  die  Natur  des  Schmelzpunktes,  dass  namlich 
die  Schwingimgsamplitude  benachbarter  Molekiile  am  Schmelzpunkt  grade 
gross  genug  ist,  um  eine  gegenseitige  Beriihrung  herbeizufiihren,  zu  der  fol- 
genden  Formel  fiir  die  ultrarote  Eigenfrequenz  kommt : 

r  Ts 

wo  Ts  der  Schmelzpunkt,  v  das  Molekular  vol  amen,  d.  h.  der  Quotient 
aus  Molekulargewicht  M  und  Dichte  bedeutet.  Madelung  kam  zu  einer 
ahnlichen  Formel.  Die  Ubereinstimmung  ist,  wenn  man  fiir  1  die  Reststrahlen 
einsetzt,  eine  recht  massige,  besser  noch  fiir  die  Lindemannsche  als  fiir  die 
Madelungsche  Formel. 

In  Gemeinschaft  mit  Schwarzschild  untersucht  Rubens  (Berl. 
Ber.,  p.  702,  1914)  mittelst  der  Quarzlinsenmethode  das  Vorkommen  von 
Strahlen  von  100—600  fi  im  Sonnenspektrum,  allerdings  mit  negativem 
Erfolg.   Ihr  Fehlen  wird  durch  die  Absorption  des  Wasserdampfes  erklart. 

8.  Fluoreszenz. 

Mit  der  Fluoreszenz  wasseriger  Losungen  beschaftigen  sich  W.  Mecklen  - 
burg  und  S.  Valentiner  (Phys.  ZS.,  Bd.  15,  p.  267,  1914).  Sie  untersuchen 
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die  Abhangigkeit  der  Fluoreszenz  von  der  Konzentration  der  Losung,  ein 
Problem,  das  bisher  meist  zugunsten  der  Zusammenhange  zwischen  erregendem 
und  Fluoreszenzlicht  vernachlassigt  wurde.  Zunachst  hat  es  grosse  Schwierig- 
keiten,  reproduzierbare  Fluoreszenzlosungen  herzustellen,  bzw.  in  der  Messung 
der  Helligkeit,  die  die  Verff.  mittelst  des  von  ihnen  konstruierten  Tyndall- 
meters  (ZS.  f.  Instrk.,  Bd.  34,  p.  209,  1914)  vornehmen,  den  Einfluss  des 
Tyndallichtes  auszuschalten.  Das  Ergebnis  ihrer  Messungen  ist,  dass  zwischen 
der  Intensitat  des  Fluoreszenzlichtes  und  der  Konzentration  der  Losung 
eine  angenaherte  Proportionalitat  besteht. 

Von  grosserer  Bedeutung  als  die  Fluoreszenzerscheinungen  in  Fliissig- 
keiten  sind  in  der  neueren  Zeit  die  Fluoreszenzerscheinungen  bei  Gasen  und 
Dampfen  geworden.  Der  Joddampf,  dessen  Fluoreszenz  von  Wood  als  eine  der 
ersten  Gasf luorescenzen  entdeckt  wirrde,  wird  von  Wood  und  S  p  e  a  s  (Phys.  ZS . . 
Bd.  15,  p.  313,  1914)  genauer  untersucht.  Im  Jahre  1911  entdeckten  Wood 
und  Franc k  die  sehr  interessante  Erscheinung,  dass  die  Fluoreszenz  von 
Joddampf  durch  Beimischung  fremder  Gase  stark  verringert  wird,  und  zwar 
um  so  starker,  je  elektronegativer  das  beigemischte  Gas  ist.  So  verringert 
Helium  die  Fluoreszenz  fast  gar  nicht,  Chlor  hingegen  sehr  stark.  Die  neue 
photometrische  Nachpriifung  dieser  Erscheinung  zeigt  nun,  dass  sich  auch 
das  Jod  selbst  dieser  Regel  einordnet  und  seine  eigene  Fluoreszenz  vernichtet, 
d.  h.  vermehrt  man  die  Dampfdichte  z.  B.  durch  Temperatursteigerung 
in  der  Fluoreszenzrohre,  so  sinkt  die  Fluoreszenz,  berechnet  pro  urspriingliche 
Zahl  der  Jodmolekiile.  Die  absolute  Intensitat  des  Fluoreszenzlichtes,  die 
man  naturlich  nicht  zum  Vergleich  heranziehen  darf,  steigt  erst,  erreicht 
ein  Maximum  und  vermindert  sich  wieder.  Da  Jod  sehr  elektronegativ  ist, 
so  vermindert  es  die  Fluoreszenz  auch  starker  als  Chlor. 

Das  interessanteste  Fluoreszenzphanomen  ist  die  gleichfalls  von  Wood 
entdeckte  Fluoreszenz  von  Quecksilberdampf.  Die  Fluoreszenz  des  Queck- 
silberdampfes  hat  ganz  streng  den  Charakter  einer  Rezonanzstrahlung.  Das 
ausgesandte  Licht  ist  ganz  ausserordentlich  homogen  und  hat  die  Wellen- 
lange  2536  A.  Es  ist  vielleicht  das  homogenste  Licht,  das  wir  besitzen,  und 
die  Breite  dieser  Resonanzlinie  ist  kaum  grosser  als  die  Breite,  die  infolge 
des  Dopplereffekts  eine  Spektrallinie  iiberhaupt  haben  muss.  Erregt  wird. 
wie  Wood  gezeigt  hat,  diese  Linie  gleichfalls  auschliesslich  von  der  Wellen- 
lange  2536  A.  des  emittierenden  Quecksilberbogens.  A.  von  Malinowski 
(Ann.  d.  Phys.,  Bd.  44,  p.  935,  1914  und  Journ.  chim.  phys.  [5],  Bd.  4,  p.  277, 
1914)  priift  nun  nochmals  nach,  ob  die  Hg-Resonanzlinie  wirklich  die  In- 
tensitatsverteilung  besitzt,  die  sie  bei  alleiniger  Berucksichtigung  des  Doppler- 
effektes  und  Vernachlassigung  der  Dampfung,  die  man  infolge  der  sehr  emp- 
findlichen  Resonanz  als  ganz  ausserordentlich  klein  ansehen  muss,  besitzten 
muss.    Fur  eine  solche  Linie  hat  Rayleigh  das  Intensitatsgesetz  abgeleitet : 

wo  J0  die  Intensitat  bei  der  Wellenlange  ^0,  der  Mitte  der  Linie,  bede.uet. 
und  s  eine  Konstante  ist.  Aus  dieser  Intensitatskurve  kann  man  eine  Ab- 
sorptionskurve  der  Linie  im  Quecksilberdampf  berechnen  (vgl.  B.  Laden- 
burg  und  Reiche,  vorigen  Bericht),  und  Malinowski  zeigt  nun.  dass 
diese  berechnete  Absorptionskurve  durch  die  Versuche  tatsachlich  gelieferl 
Wird.  Um  weiteren  Aufachluss  iiber  die  Konstitution  dieser  Linie  zsu  erhalten, 
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wird  sie  nun  weiter  im  Magnet f eld  untersucht.  Dabei  ergibt  sich,  dass  sie 
trotz  ihrer  Feinheit  aus  mehreren  scharfen  Komponenten  besteht,  die  etwa 
eine  Breite  von  2,  3;  10-4  A  haben,  und  dass  die  Grossenordnung  ihrer  Damp- 
fung  von  der  Grossenordnung  der  elektromagnetisehen  Dampfung  eines 
Dipols  ist.  wie  sie  Planck  in  seiner  Dispersionstheorie  berechnet  hat.  Bei 
steigendem  Luftdruck  verbreitern  sich  die  Komponenten  und  vereinigen 
sich  schliesslich  zu  einer  Linie.  Zwei  Arbeiten  von  J.  Franck  und  G.  Hertz 
(Verh.  d.  d.  phys.  Ges.,  Bd.  16,  p.  457  u.  512,  1914)  lassen  nun  aber  weiter 
einen  tieferen  Einblick  in  den  Mechanismus  dieser  Resonanzerscheinung 
gewinnen.  Die  Verff.  haben  durch  friihere  Arbeiten  experiment  ell  gezeigt, 
dass  Elektronen  unterhalb  der  Ionisierungsspannung  in  einem  Gase  uhne 
Energieverlust  an  den  Molekiilen  des  Gases  reflektiert  werden,  von  der  Ioni- 
sierungsspannung an  aber  verlieren  sie  ihre  ganze  Energie  beim  Zusammen- 
stoss  an  das  GasmolekiiL  und  diese  Energie  muss  sich  nun  in  Ionisierung 
des  Gasmolekiils  und  Leuchten  umsetzen.  Dabei  wird  nun  gerade  die  Resonanz- 
strahlung  emittiert  werden.  Wendet  man  auf  diesen  Vorgang  die  Quanten- 
theorie  an,  so  muss  gerade 

h  •  v  =  e  •  V 

sein,  wo  e-V  die  Arbeit  ist,  die  das  Elektron  bei  der  Ionisierungsspannung  V 
leistet.  Franck  und  Hertz  bestimmen  nun  die  Ionisierungsspannung  fur 
Quecksilberdampf  zu  4.9  Volt  mit  der  von  ihnen  fur  Gase  und  Dampfe  aus- 
gearbeiteten  Methode  und  berechnen  daraus  die  Frequenz  v  oder  die 
Wellenliinge  1  de:<  emittierten  Lichtes  und  finden  den  Wert  X  =  2536  A. 
Ubrigens  gelingt  es  auch,  den  Quecksilberdampf  zum  Emittieren  der  Resonanz- 
strahlung  zu  veranlassen,  indem  man  Elektronen  in  den  Dampf  hineinbringt 
und  ihnen  die  Energie  der  Ionisierungsspannung  von  aussen  erteilt.  Damit 
sind  die  Anschauungen  von  dem  Mechanismus  der  Emission  der  Resonanz- 
strahlung.  die  Franck  und  Hertz  sich  gebildet  haben,  in  ausgezeichneter 
Weise  bestatigt. 

Schliesslich  seien  auch  noch  die  sehr  interessanten  Fluoreszenzerschei- 
nungen  in  Gasen  erwahnt,  die  Wood  und  Hemsalech  (Phys.  ZS.,  Bd.  15, 
p.  572,  1914)  bei  der  Erregung  durch  Ultra- Schumannstrahlen  beobachtet 
haben.  Zu  abschliessenden  Ergebnissen  sind  diese  Untersuchungen  allerdings 
noch  nicht  gekommen. 

9.  Rotationspolarisation. 
Die  von  Drude  (vgl.  Lehrbuch  d.  Optik,  Abschn.  VI)  aufgestellte  Theorie 
der  Rotationspolarisation  ist,  wie  die  Erfahrung  gezeigt  hat,  nicht  imstande. 
samtliche  experimentell  bekannten  Erscheinungen  zu  erklaren.  G.  H.  Livens 
(Phys.  ZS.,  Bd.  15,  p.  385  u.  667,  1914)  versucht  daher  eine  Erweiterung 
der  Drudeschen  Theorie,  die  sich  zur  letzteren  ungefahr  so  wie  die 
Lorentzsche  zur  Drudeschen  Dispersionstheorie  verhalt.  Fiir  die  Kraft, 
die  auf  em  Elektron  wirkt,  hatte  Drude  in  einem  naturlich  drehenden. 
oder  genauer  gesagt.  dyssimmetrisch  isotropen  Medium  den  Ansatz: 

%  =  ©  +  a  curl  (5 

gemacht,  wo  a  eine  Konstante  des  Mediums  und  die  Feldstarke  ist.  Livens 
ersetzt  diesen  Ausdruck  durch 


g=(5  +  a^  +  b-curl^. 
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wo  den  Polarisationsvektor  bedeutet.  Die  magnetischen  Feldgleichungen 
werden  durch  diese  Modifikation,  wie  Lidvens  zeigt,  in  erster  Ordnung 
nicht  beriihrt,  bleiben  also  dieselben  wie  beiDrude.  Livens  entwickelt 
die  neue  Theorie;  entscheidende  Beweise  zu  ihren  Gunsten  stehen  noch  aus, 
ihre  Hauptstiitze  ist,  dass  sie  wohl  imstande  ist,  die  von  Cotton  bei  manchen 
Fliissigkeiten  beobachtete  elitgegengesetzte  Drehung  zu  beiden  Seiten  einer 
Absorptionsbande  zu  erklaren,  wahrend  Drudes  Theorie  auf  beiden  Seiten 
dieselbe  Drehung  liefert. 

Auf  experimentellem  Wege  versuchen  E.  Talbot-Paris  und  A.  W. 
Porter  (Phil.  Mag.  [6],  Bd.  27,  p.  91,  1914)  den  Mechanismus  der  naturlichen 
Drehung  aufzuklaren,  vor  allem  zu  entscheiden,  ob  das  Licht  eine  Orientierung 
der  Molekiile  hervorbringt  oder  nicht.  Im  ersteren  Falle  musste  bei  einer 
sehr  rasch  intermittierenden  Lichtquelle  (Funke)  eine  geringere  Drehung, 
als  bei  einer  konstant  wirkenden  beobachtet  werden.  Es  gelang  jedoch  nicht 
diesen  Effekt  zweifelsfrei  nachzuweisen. 

10.  Elektro-  und  Magnet ooptik. 
Die  D-Linien  des  Natriums  waren  die  ersten  Linien  gewesen,  auf  die 
nach  den  experimentellen  Untersuchungen  von  Paschen  und  Back  W.  Voigt 
seine  Kopplungstheorie  zur  Erklarung  der  komplizierten  Zeemanneffekte 
explizit  angewandt  hatte  (vgl.  vorigen  Bericht),  d.  h.  die  Kopplungs- 
koeffizienten  wirklich  so  gewahlt  und  bestimmt  hatte,  dass  man  sah,  die 
Kopplungstheorie  ist  imstande,  im  Falle  der  D-Linien  die  experimentellen 
Verhaltuisse,  insbesondere  auch  die  Intensitatsverhaltnisse  der  komplizierten 
Zerlegung  richtig  wiederzugeben.  Nunmehr  versucht  Voigt  (Ann.  d.  Phys., 
Bd.  43,  p.  1137,  1914)  dasselbe  bei  dem  Sauerstofftriplet  I  =  3947  A,  mit 
dem  gleichen  Erfolge,  nur  dass  hier  die  Verhaltnisse  experimentell  nicht  so 
genau  wie  bei  den  D-Linien  bekannt  sind.  (Vgl.  vorigen  Bericht,  Arbeit  von 
Foratrt.)  Jedenfalls  hat  sich  in  diesen  Arbeiten  die  Leistungsfahigkeit 
der  Voigt  schen  Theorie  der  komplizierten  Zeemanneffekte  gezeigt.  Mit  einer 
anderen Theorie,  die  letzteren zu  erklaren,  welche  vonH.  A.  Lorentz  aufgestellt 
worden  ist,  beschaftigt  sich  Schwarzschild  (Verh.  d.  d.  phys.  Ges.,  Bd.  16, 
p.  24,  1914).  Beiden  Theorien,  der  Voigt  schen  und  der  Lorentz  schen,  ist  die 
Annahme  eines  Systems  gekoppelter  Elektronen  gemein,  die  unter  der  Wirkung 
quasielastischer,  vo'n  den  Koordinaten  aller  schwingenden  Teilchen  abhan- 
geiider  Krafte  schwingen.  Dabei  unterwirft  Lorentz  aber  seine  Kopplungs- 
koeffizienten  gewissen  Einschrankungen,  die  aus  der  allgemeinen  Natur 
mechanischer  Systeme  folgen,  wahrend  Voigt  rein  phanomenologisch  vor- 
geht  und  die  Koeffizienten  vollig  willkurlich  lasst.  Schwarzschild  zeigt  nun. 
dass  die  Lorentz sche  Theorie,  selbst  wenn  man  ihre  einschrankendste  Be- 
dingung,  die  sogenannte  ,,Isotropief order img",  fallen  lasst,  der  Erfahrung 
Tiicht  geniigt;  denn  sie  wiirde'  bei  alien  Zerlegungen  als  maximalen  Abstand 
der  aussersten  Komponenten  immer  nur  den  normalen,  d.  h.  den  aus  der 
element aren  Triple tzerlegung  folgenden  geben,  wahrend  die  Experimente 
einen  doppelt  normalen  aufweisen.  Man  kann  aber  die  Lorentz  sche  Theorie 
(lurch  Einfuhrung  eines  inneren,  koiistanten  Magnetfeldes,  das  neben  der 
quasielastischen  Kraft  auf  die  Elektronen  wirkt,  dahin  erweitern,  dass  sie 
auch  doppelt  normale  Zerlegungen  liefert.  Es  musste  nuumehr  noch  untersucht 
werden,  ob  die  so  erweiterte  Lorentz  sche  Theorie  dasselbe  wie  die  Voigl 
sche  bei  Anwendung  auf  spezielle  Zerlegungeii  leistet.    Ihr  Vorzug  vor  der 
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letzteren  ist  jedenfalls  die  physikalische  Deutbarkeit,  da  ihre  Kopphmgen 
mechanisch  wohldefiniert  sind. 

Nach  den  grossen  allgemeinen  Gesichtspunkten,  die  Voigt  ftir  den 
Zusammenhang  der  magnetooptischen  Erscheinungen  entwickelt  und  auf 
Grand  dispersionstheoretischer  Anschauungen  streng  begriindet  hat,  ergibt 
sich  aus  der  Theorie  der  longitudinal  en  und  transversalen  inversen  (d.  h. 
Absorptions-)  Zeemanneffekte  als  Begleiterscheinung  eine  longitudinale  zirku- 
lare  und  transversale  lineare  Doppelbrechung  im  Magnet f eld  zwischen  den 
Komponenten  der  zerlegten  Linie.  Diese  Begleit  erscheinungen  studiert 
Hansen  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  43,  p.  169,  1914)  ausfuhrlich  an  den  D-Linien 
des  Natriums  und  der  Lithiumlinie  708  [t>[i,  einem  normalen  Triplet  Die  auf 
Grund  der  Voigt  schen  Ansatze  entwickelte  Theorie  bestatigt  sich  im  all- 
gemeinen recht  gut.  Die  Messungen  reichen  hin,  um  den  Parameter  q,  d.h.  die 
imwesentlichenTeilchenzahl  derDispersionselektronen,  zuberechnen,  wahrend 
die  Dampfung  vf  sich  nicht  ergibt.  Unplausibel  ist,  dass  Verf.  eine  Abhangig- 

keit  von  ^  von  &eY  Dampfdichte  findet. 

<?D2 

Schliesslich  wird  auch  noch  von  Wood  und  Riband  (Phys.  ZS.,  Bd.  15, 
p.  650,  1914)  die  von  Wood  entdeckte  magnetische  Rotation  spolarisation 
des  Joddampfes  naher  studiert.  Nachdem  die  Studien  iiber  die  Resonanz 
des  Joddampfes  die  grosse  Kompliziertheit  einiger  Linien  gezeigt  hatten, 
war  es  interessant,  mit  einem  Gitter  hochster  Auflosung  die  Rotationspolari- 
sation  in  der  Nahe  dieser  Linien  einzeln  zu  untersuchen.  Dabei  ergibt  sich 
das  wichtige  Resultat,  dass  beim  Joddampf  ebenso  wie  bereits  friiher  beim 
Natriumdampf  auf  beiden  Seiten  der  Absorptionslinie  nur  Drehungen  mit 
gleichen  Vorzeichen  vorkommen.  Bei  Gasen  scheint  also  die  Voigtsche 
Theorie,  nach  der  die  magnetische  Rotationsdispersion  in  einem  engen 
Zusammenhang  mit  dem  longitudinalen  Zeemanneffekt  steht,  sich  zu  be- 
statigen. 

Das  grosste  Interesse  nahm  naturlich  die  Entwickeluhg  und  theoretische 
Deutung  des  von  Stark  entdeckten  elektrischen  Analogon  zuni  Zeemanneffekt 
(vgl.  vorigen  Bericht)  in  Anspruch.  Stark  selbst  in  Gemeinschaft  mit  seinen 
Schulern  Wendt  und  Kirschbaum  sammeln  em  umfangreiches  experi- 
mentelles  Material  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  43,  p.  965,  983,  991,  1017,  1914). 
Am  ausfiihrlichsten  werden  die  Wasserstofflinien  H  ?  und  H7  und  die  Helium- 
linien  untersucht.  Die  ersteren  werden  in  5  Linien  transversal  zerlegt,  die 
letzteren,  die  einen  normalen  Zeemanneffekt  aufweisen,  in  6.  Es  gelingt 
weiter  auch  den  viel  schwieriger  zu  beobachtenden  Longitudinaleffekt  nach- 
zuweisen.  Die  Komponenten  des  longitudinalen  Effektes  sind  unpolarisiert. 
Die  Zerlegung  ergibt  sich  proportional  der  Feldstarke,  ein  theoretisch  sehr 
wichtiger  Punkt,  den  auch  Messungen  von  Wilson  (Gott.  Nachr.,  p.  85, 
1914)  bestatigen.  Stark  beschreibt  weiterhin  (Verh.  d.  d.  phys.  Ges.,  Bd.  16, 
p.  327,  1914)  ein  Verfahren,  das  die  gleichzeitige  Beobachtung  am  Stark- 
und  Zeemanneffekt  an  einer  Linie  gestattet,  Was  im  Interesse  des  theoretischen 
Zusammelihangs  beider  Erscheinungen  von  Wert  werden  durfte.  Mit  etwas 
veranderter  experimenteller  Anordnung  demonstriert  Lo  Surdo  (Phys.  ZS., 
Bd.  15,  p.  122,  1914)  den  Starkeffekt.  Lo  Surdo  versuchte  die  von  der  Ka- 
thode zurucklaufenden  Kanalstrahlen  durch  Beobachtung  ihres  Doppler- 
effektes  nachzuweisen,  und  dabei  zeigte  sich,  dass  die  Wasserstofflinien,  falls 
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man  sehr  enge  Rohren  verwendet,  die  Starksche  Zerlegung  zeigen.  Das 
elektrische  Feld,  das  die  Zerlegung  hervorruft,  ist  in  diesem  Falle  der  in  engen 
Rohren  sehr  starke  Kathodenfall,  der  in  einem  engen  Raume  dicht  an  der 
Kathode  vor  sich  geht.  Der  Vorteil  dieser  Methode  ist  der,  dass  ein  sekun- 
dares  elektrisches  Feld  nicht  angewendet  werden  braucht  (vgl.  auch  Stark, 
Phys.  ZS.,  Bd.  15,  p.  215,  1914). 

Das  grosste  Interesse  darf  wohl  die  theoretische  Deutung  des  Stark - 
effektes  beanspruchen.  Bereits  fruher  hatte  W.  Voigt  (vgl.  sein  Lehrbuch 
iiber  Elektro-  und  Magnetooptik,  Abschn.  IX  und  X)  die  Theorie  eines  elek- 
trischen  Analogous  zum  Zeematmeffekt  entwickelt.  Die  Theorie  basierte  auf 
der  Annahme,  dass  das  Elektron  unter  Einwirkimg  einer  allgemeinen  quasi- 
elastischen  Kraft  schwingt.  1st  (p  (r)  das  Potential  dieser  Kraft,  so  setzt  man 
(p  (r)  gewohnlich  als  Fimktion  zweiten  Grades  an,  wahrend  Voigt  fur  seine 
Elektrooptik  auch  die  Wirkungsweise  hoherer  Potenzen  in  Rechnung  stellt. 
Diese  Voigt  sche  Theorie  liefert  nun  im  transversalen  Effekt  linear  polari- 
sierte,  im  longitudinalen  unpolarisierte  Zerlegungen  ganz  in  Ubereinstimmung 
mit  St  arks  Beobachtungen.  Es  bestehen  aber  bemerkenswerte  Differenzen 
zwischen  den  Starkschen  Beobachtungen  und  der  Voigtschen  Theorie. 
1.  Hinsichtlich  der  Zahl  der  zerlegten  Komponenten.  Jedoch  ist  diese 
Differenz  nicht  schwerwiegend,  da  ja  die  beobachteten  Linien  in  Analogie  zu 
dem  Verhaltnis  der  experimentellen  magnetischen  Zerlegungen  zur  elemen- 
taren  Lorentzschen  Theorie  komplizierte  Starkeffekte  aufweisen  konnen, 
wahrend  Voigt  die  Theorie  nur  fur  den  Fall  eines  einfach  gebundenen  Elek- 
trons  entwickelt  hatte.  2.  ergibt  die  Theorie,  dass  die  Verschiebungen  pro- 
portional (£2  sein  miissen,  die  Beobachtungen  von  Stark  und  Kirschbaum 
sowohl  wie  die  von  Wilson  aber  eine  Proportionalitat  mit  der  ersten  Potenz. 
3.  Die  Grossenordnung  des  Starkeffektes  ist  eine  ganz  andere.  als  sie  aus 
Vo  i  g  t  s  Theorie  berechnet  werden  kann.  Jedoch  sind  gerade  diese  letzteren 
Uberlegungen  noch  recht  hypothetisch.  Voigt  verbessert  nun  (Gott.  Nachr., 
|).  71,  1914)  seine  friihere  Theorie,  so  dass  wenigstens  Punkt  2  fortfallt  und 
die  Moglichkeit,  dass  auch  Punkt  3  fortfallt,  gegeben  ist.  Semen  Ausgangs- 
punkt  nimmt  die  Verbesserung  von  einer  gleichfalls  sowohl  von  Stark 
und  Wendt  wie  von  Wilson  beobachteten,  sehr  auffalligen  Efscheinung. 
Diese  finden  namlich  bei  der  Untersuchung  des  Transversaleffekts  folgendes 
auffallige  Verhalten:  Die  Intensitatsverhaltnisse  der  senkrecht  und  parallel 
zum  Feld  schwingeuden  Komponenten  sind  von  der  Feldstarke  abhangig 
und  drehen  sich  bei  einer  Feldumkehr  urn.  Diesen  Effekt  deutet  nun  Voigt 
dahin,  dass  die  Linien  von  zweierlei  Arten  Ka  nalst  ahlt  eilchen  ausgesandt  wen  I  cm  i. 
etwa  von  ellipsoiialen,  deren  positiver  und  negativer  Pol  einer  Richtkraft 
des  Feldes  unterworfen  ist,  und  deren  in  einer  Weise  orientierte  Teile  die 
langeren,  in  anderer  Weise  orientierte  die  kiirzeren  Zerlegungen  aussenden. 
Die  Zahl  der  in  der  einen  oder  anderen  Weise  orientierten  Teilchen  hangf 
von  Feld  und  Feldrichtung  ab.  Durch  Etnfuhruug  zweier  Elektroneiiarten 
erhalt  nun  Voigt  Ubereinstimmung  mit  dem  Starkeffekt  hinsichtlich  der 
Proportionalitat  mit  @.  Alts  einfachster  Zerlegungstyp  ergibt  sich  dem- 
cnls])rechend  als  longitudiualer  Effekt  ein  unpolarisiertes  Dubtet,  als  trans- 
versa ler  Effekt  ein  Quadruplet. 

\roii  ganz  anderen  Gesichtspunkten  geht  eine  andere  IxcmIh*  von  Er- 
klarungsversuchen  fur  den  Starkeffekt  aus.  Sie  nehmen  nach  Warburg 
(vgl.  vorigen  Bericht)  ihren  Ausgangspunkl  von  dem  Bohrschen  Atommodellj 
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welches  die  Balmersche  Serienformel  liefert,  und  untersuchen  das  Verhalten 
dieses  Atommodells  sowohl  im  elektrischen  wie  im  magnetischen  Felde. 
Die  Proportionalitat  mit  der  elektrischen  Feldstarke  ist  in  diesem  Atom- 
moclell  erfullt,  und  insofern  gehen  diese  Modelltheorien  iiber  die  Voigt  sche 
Theorie  hinaus,  als  sie  auch  einen  Zusammenhang  der  Zerlegungen  von  der 
Ordnungszahl  der  Linie  liefern.  Anf  der  anderen  Seite  bleiben  sie  hinter  der 
Voigt  schen  Theorie  zuriick,  indem  die  Berechnung  des  Absorption seffektes 
nach  Voigt  damit  auch  z.  B.  der  Effekt  der  elektrischen  Doppel- 
brechung  aus  ihnen  nicht  gefolgert  werden  kann.  In  dieser  Rich- 
tung  der  Atommodelle  liegen  die  Arbeiten  von  Garbasso  (Phys.  ZS., 
Bd.  15,  p.  123,  1914),  Herzfeld  (Phys.  ZS.,  Bd.  15,  p.  193,  19i4)  mid 
Bohr  (Phil.  Mag.  [6],  Bd.  27,  p.  506,  1914).  Da  jecloch  die  Erklarung  des 
Zeemaimeffektes  mit  dem  B ohr schen  Modell  Schwierigkeiten  macht,  wenn 
auch  keineswegs  unmoglich  ist,  wie  Bohr  selbst  zeigt,  so  hat  Gehrke  (Phys. 
ZS.,  Bd.  15,  p.  123, 198.344, 1914)  ein  anderes  Atommodell  an  Stelle  des  Bohr- 
schen  gesetzt.  Er  denkt  sich  das  Atom  bestehend  aus  einem  posit  iven  Keni 
und  einem  negativen  Elektron,  das  um  einen  bestimmten,  vom  Kern  um  i\ 
entfernten  Punkt  pendelt,  und  fiihrt  dann  ahnliche  Annahmen  iiber  die 
Lagen  und  quant enhaf ten  Energiebeziehungen  dieser  Grossen  ein.  wie  Bohr 
sie  fur  seine  rotierenden  Elektronen  gemacht  hat.  In  einer  weiteren  Arbeit. 
(Verh.  d.  d.  phys.  Ges.,  Bd.  16,  p.  431,  1914)  vergleicht  Gehrke  mm  die 
verschiedenen  Zerlegungsformeln,  die  fur  den  Starkeffekt  aus  cliesen  Modell- 
theorien abgeleitet  sind.  Sie  geben  alle  die  gleiche  Grossenordnung  der  Auf- 
spaltung,  dieselbe  Abhangigkeit  von  der  Nummer  des  Seriengliedes  und  die 
Proportionalitat  mit  (£.  Hingegen  ist  die  Abhangigkeit  von  der  Wellenlange 
verschieden.  Bei  den  auf  das  Bohr  sche  und  Gehrke  sche  Modell  sich 
stutzenden  Formeln  ist  die  Verschiebung  61  cv>  A2,  nur  die  Warburgsche 
unvollstandige  Betrachtung  gibt  dXoo  Xx  und  die  Messungen  von  Stark  und 
Kirschbaum  scheinen  der  letzteren  Alternative  giinstiger  zu  sien.  Dass 
man  auch  ohne  Zuziehung  der  Quantenverstellung  auf  dem  Boden  der  klassi- 
schen  Mechanik  im  wesentlichen  das  gleiche  wie  mit  dem  Bohr  schen 
durch  ein  passendes  Modell  erreichen  kann,  zeigt  Schwarzschild  (Verh.  d. 
d.  phys.  Ges.,  Bel.  16,  p.  20,  1914). 

Eine  sehr  interessante  Betrachtung  kniipft  W.  Wien  (Berl.  Ber..  p.  70, 
1914)  an  den  Starkeffekt  an.  In  der  Elektronentheorie  macht  man  nach 
H.  A.  Lorent  z  fiir  die  auf  ein  Elektron  wirkende  Kraft  bekanntlich  den  Ansatz 

%  =  ®  +  c  t»-  $1 

und  dieser  Ansatz  fordert,  dass  sich  auf  die  Kanalstrahlen  analog  dem  Stark- 
effekt ein  analoger  magnetischer  Effekt  von  derselben  Grossenordnung  gleich. 

[d.-S^).]-    nachweisen  lasst;  tatsachlich  beobachtet  Wien  im  Magnetf eld  an 

Kanalstrahlen  analoge  Zerlegungen.  Damit  ist  eine  experiment elle  Prufung  des- 
Lorentz  schen  Kraftansatzes  gegeben,  eine  Prufung,  die  infolge  der  Kom- 
j^liziertheit  des  Zeemaimeffektes  durch  letzteren  nicht  biindig  erbracht 
werden  konnte.  Die  Messungen  machen  die  Identitat  des  magnetischen. 
mit  den  Starkschen  Zerlegungen  wahrscheinlich,  reichen  aber  zu  einem 
vollkommenen  Beweis  nicht  aus. 
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Neuere  Gesichtspunkte  im  Hochschulunterricht. 

Von 

A.  Byk. 

Wenn  man  bsdenkt,  class  die  Mechanik  das  Fundament  aller  mathe- 
matischer  Naturwissenschaft  bildet,  so  wird  man  zugeben  miissen,  dass  auf 
eine  gute,  die  prinzipiellen  G?sichtspunkte  klar  herausarbeitende  Einfiihrung 
in  dieses  wichtige  Gebiet  gar  nicht  genug  Miihe  verwendet  werden  kann. 
Und  doch  liegt  unsere  Lehrbuchliteratur  in  dieser  Beziehung  recht  im  argen. 
Wir  sind  hier  eigentlich  noch  immer  auf  die  klassischen  Vorlesungskurse 
von  Kirchhoff  und  Helmholtz  angewiesen.  Nun  ist  Kirchhoff  durch  die 
Kiirze  der  Darstelhmg  als  Lehrbuch  unverwendbar ;  die  Helmholtzschen 
Vorlesungen  treffen  zwar  wohl  sehr  gliicklich  das  fur  den  Studierenden  er- 
forderliche  Mass  der  Breite  des  Vortrags;  aber  die  Mechanik  der  Kontinua 
ist  durch  das  Fehlen  der  Hydrodynamik  Stiickwerk  geblieben,  und  es  fehlen 
wichtige  Partien  der  neueren,  aber  auch  der  alteren  Mechanik,  wie  z.  B. 
die  Poinsotsche  Kinematik.  Man  hat  diesem  Ubelstand  durch  Ubersetzungen 
abzuhelfen  gesucht;  aber  sie  bieten,  da  sie  von  fremden  Verhaltnissen  aus- 
gehen,  doch  keinen  vollen  Ersatz  fiir  ein  aus  unserem  eigenen  Unterrichts- 
gebiete  erwachsenes  Lehrbuch.  Als  solches  diirfen  wir,  wie  es  scheint,  ein 
Werk  von  CI,  Schafer  betrachten,  das  neuerdings  unter  dem  Titel  erschienen 
ist:  Schafer,  Clemens.  ■—  ,, Einfiihrung  in  die  theoretiscbe  Physik."  Zwei 
Bande.  Erster  Band:  ,, Mechanik  materieller  Punkte,  Mechanik  starrer 
Korper  und  Mechanik  der  Kontinua  (Elastizitat  und  Hydrodynamik)."  XII 
+  925  S.  Veit  &  Co.,  Leipzig,  1914. 

Man  kann  sagen,  dass  es  in  bester  Weise  die  Helmholtzsche  Unterrichts- 
tradition  erganzt  und  erneuert.  Natiirlich  erscheint  die  Mechanik  jetzt  in 
modernem  Gewand  der  Vektorrechnung,  ohne  dass  darum  die  Koordinatend  ar 
stellung,  die  zum  Studium  derLiteratur  erforderlich  bleibt,  vernachlassigt  wird. 
Mustergiiltig  ist  die  Art,  wie  die  Begriffe  Tensor,  Tensorhipel,  lineare  Vektor- 
funktion  in  die  Lehre  von  den  Tragheitsmomenten  und  in  die  Mechanik 
der  Kontinua  eingearbeitet  werden.  Bei  der  vollen  Durchsichtigkeit,  die  das 
umfangreiche  und  mit  so  grosser  Liebe  und  Sorgfalt  ausgefiihrte  Werk  fiir 
alle  prinzipiellen  Fragen  der  Mechanik  gewahrt.  ware  es  wunschenswert. 
dass  bei  manchen,  ihrem  wahren  Wesen  nach  schwieriger  aufzufassenden 
mathematischen  Methoden  auf  bestimmte  Quellen  verwiesen  wiirde;  denn 
nur  so  kann  sich  der  Physiker  ein  gleich  vollkommenes,  abschliessendes 
Verstandnis  z.  B.  fiir  die  Methode  des  Legrangeschen  unbestimmten  Multipli- 
kators  verschaffen,  wie  es  ihm  der  Verf.  etwa  fiir  die  Tragheitsmomente 
bietet.  Aus  den  hohen,  weiten  Saulenhallen  der  allgemeinen  Dynamik  fiihrt 
hier  und  da  eine  Treppe  in  das  Erdgeschoss,  wo  wir  die  elementaren  Satze 
der  Statik  starrer  Korper,  das  Archimedische  Prinzip,  das  Torricellische 
Theorem,  als  einfache  Grenzfalle  wiederfinden,  die  dem  Anfanger  die  Kontrolle 
der  allgemeinen  Satze  an  langst  Bekanntem  geben.  Auch  der  Gesichtspunkt 
historischer  Wiirdignng  findet  in  diesem  dogmatischen  Lehrgebaude  gelegent- 
lich  seine  Statte.  So  wird  die  Auffassung  der  Alien,  nach  der  ein  bewegter 
Korper  von  sich  aus  zur  Buhe  kommt,  als  die  voni  Standpunkt  der  reinen 
Erfahrung  aus  natiirlichere  bezeichnet. 

Im  einzelnen  scheidet  der  Verf.  in  jedem  Hauptgebiet  streng  zwischen 
Kinematik  und  Dynamik.  Dadurch  wird  der  Vorteil  erreicht,  dass  in  den 
Bewegungsgleichungen  die  von  Bewegungszustande  abhangigen  Summandec 
deutlich  von  den  iiusseren  Kraften  unterschieden  werden.  Neben  die  d'Alem- 
bertsche  Trligheitskraft  treten  als  Grossen  der  ersteren  Art  die  Zentrifugal- 
krafl  und  die  Corioliskraft.     Dynamische  E*robleme,  wie  die  Rotation  der 
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Fliissigkeiteri,  lassen  sich  leicht  auf  statische  zuriickfuhren.  In  der  Mechanik 
der  Kontinua  stehen  dann  zwischen  den  ausseren  Massenkraften  nebst  Drucken 
nnd  den  kinematischen  Deformationen  die  inneren  Spannungen.  Das  Ver- 
standnis  des  Zusammenhangs  dieser  drei  Art  en  von  Grossen,  das  auch  spater 
fiir  die  Elektrodynamik  unentbehrlich  ist ,  wird  durch  die  angedeutete,  schon 
in  der  Dynamik  starrer  Korper  kraftig  durchgefuhrte  Systematik  gewahr- 
leistet. 

Die  Grundlage  der  Dynamik  bilden  die  beiden  Impulssatze.  Dem- 
gemass  wird  die  Analogie  von  Masse  und  Tragheitsmoment  als  dynamische 
Materialkonstanten  stark  hervorgehoben.  Hoffentlich  gelingt  es  dadurch, 
die  Studierenden  endlich  dahin  zu  bringen,  dass  sie  einen  Drehimpnls  nicht 
mehr  fiir  merkwiirdiger  halten  als  einen  translatorischen  Impuls  oder  eine 
Bewegungsgrosse.  Erst  dann  wird  die  Poinsotsche  Einteihmg  in  Krafte  und 
Kraft  epaare  vol!  ausgenutzt  werden  konnen.  Die  Definition:  ,,Der  Dreh- 
impuls  ist  derjenige  Drehstoss,  welcher  das  System  aus  dem  Zustand  der 
Ruhe  heraus  in  seinen  augenblicklichen  Geschwindigkeitszustand  iiberfuhrt". 
ist  zwar  anschaulich,  erklart  aber  den  dynamischen  Stoss  durch  den  kine- 
matischen Impuls  und  verwischt  dadurch  etwas  die  didaktisch  so  wichtige 
Unterscheidung  dieser  beiden  Arten  von  Grossen.  Das  d'Alembertsche  Prinzip 
wird  von  den  Impulssatzen  reinlich  abgehoben,  indem  darin  die  dynamisch 
selbstandige  Voraussetzung  konstatiert  wird,  dass  die  virtuelle  Arbeit  der 
Zwangskrafte  verschwindet .  Von  der  speziellen  Dynamik  starrer  Korper  sei 
die  Behandlung  der  Kraftwirkungen  hervorgehoben,  die  bewegte  Korper 
auf  einer  Wageschale  ausiiben.  Dass  dies  in  ein  Lehrbuch  der  Mechanik  ge- 
hort.  beweist  die  Fassungslosigkeit,  mit  der  die  meisten  ausstudierten  Physiker 
der  Vexierfrage  gegeniiberstehen,  was  wohl  eine  Fliege  in  einem  geschlossenen 
Gefass  wiegt. 

Die  Mechanik  der  Kontinua  erhalt  ihr  eigenttimliches  Geprage  durch 
die  Zusammenfassung  der  Elastizitat  fester  Korper  und  der  Hydrodynamik. 
Die  ungeheure  Mannigfaltigkeit  der  Erscheinungen  bedingt,  dass  hier  der 
spezielle  Teil  den  allgemeinen  an  Umfang  bei  weitem  iiberwiegt.  Sieht  man 
die  Aufgabe  der  Kontinuitatsmechanik  darin,  die  allgemeinsten  verander- 
lichen  Zustande  anzugeben,  die  sich  in  einem  sowohl  Zug-  wie  Schnbspannun- 
gen  unterworfenen.  begrenzten  Medium  abspielen,  so  bestimmen  sich  die 
einzelnen  Spezialgebiete  durch  den  Verzicht  auf  das  eine  oder  andere  der 
genannten  Pradikate  des  Mediums.  Verf .  beginnt  mit  dem  elastischen  Gleich- 
gewicht  fester  Korper,  wo  also  die  Veranderlichkeit  des  Zustandes  wegfallt ; 
der  Abschnitt  gipfelt  in  der  experiment ellen  Bestimmung  der  beiden  elastischen 
Konstanten  des  isotropen  Koqiers.  Dann  folgt  die  Bewegung  in  einem  un- 
endlich  ausgedehnten  Medium,  also  Wellen;  hier  ist  zeitliche  Veranderlich- 
keit vorhanden,  aber  man  braucht  anderseits  nicht  die  raumlichen  Grenz- 
bedingungen  zu  berucksichtigen.  Bei  den  Schwingungen  der  Stabe  und  Plat  ten 
trifft  zeitliche  Veranderlichkeit  und  raumliche  Begrenzung  zusammen,  und 
die  erforderlichen  mathematischen  Mittel,  unter  anderem  Integralgleichungen, 
,sind  dement sprechend  sehr  erheblich.  Bei  den  Schwingungen  von  Saiten 
und  Membranen  liegt  die  Vereinfachung  des  allgemeinen  Problems  in  der 
Beschrankung  auf  ein  bis  zwei  Dimensionen;  doch  fallt  dieser  Abschnitt 
aus  dem  Rahmen  der  Mechanik  der  Kontinua  uberhaupt  heraus,  weil  Verf. 
die  Saiten  und  Membranen  als  Systeme  diskreter  Massenpunkte  behandelt. 
Bei  der  Bedeutung,  die  den  atomistischen  Theorien  der  Materie  heute  zukommt, 
ist  es  natiirlich  wiinschenswert,  zu  zeigen,  dass  auch  die  elastisch-hydro- 
dynamischen  Erscheinungen  eine  Behandlung  von  diesem  Standpunkt  aus 
gestatten.   Mit  den  Schwingungen  der  Stabe  und  Flatten  hat  das  elastische 
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Problem  den  Hohepunkt  der  A  igemeinheit  erreicht,  und  der  nachste  Ab- 
schnitt  ,,Gleichgewicht  und  kleine  Schwingungen  von  Fliissigkeiten"  bring! 
in  dem  Verzicht  auf  die  Schubspannungen  neuerdings  eine  Vereinfachung. 
Veranderlichkeit  des  Zustandes  und  Begrenzung  bleiben  erhalten.  So  wird 
hier  z.  B.  die  Bewegung  eines  starren  Korpers  in  einer  ruhenden  Fliissigkeit 
behandelt. 

Konnte  es  so  scheinen,  als  sei  die  Hydrodynamik  gegeniiber  der  Elastizi- 
tat  das  einfachere  Erscheinungsgebiet,  so  lebrt  doch  schon  der  nachste  Ab- 
schnitt  ,,Wirbelfreie  Bewegung  einer  Fliissigkeit",  dass  sie  ihrerseits  eine 
Eigentumlichkeit  besitzt,  die  den  Fortfall  der  Schubspannungen  reichlich 
aufwiegt.  Es  ist  der  Umstand,  dass  die  Deformationen  der  Fliissigkeiten  nicht 
als  klein  angesehen  werden  diirfen.  Das  fiihrt  zunachst  die  zweifache  Form 
der  Grundgleichungen  der  Hydrodynamik,  die  von  Euler  und  Lagrange, 
herbei,  die  auf  der  Notwendigkeit  beruht,  die  Vorgange  an  einem  bestimmten 
Raumpunkt  von  der  Geschichte  eines  individuellen  Massenteilchens  zu  unter- 
scheiden.  Weiter  wachst  sich  die  elementare  Rotation  der  elastischen  Korper 
zu  dem  gewaltigen  und  komplizierten  Gebiet  der  Wirbelbewegung  aus. 
Beachtet  man  nun  .noch  die  bei  den  Avirklichen  Fliissigkeiten  vorhandene 
Reibung,  so  kommen  auch  die  Schubspannungen  wieder  herein,  wenn  auch 
jetzt  nicht  mehr  als  Funktionen  der  Deformationen,  sondern  der  Geschwindig- 
keiten.  Damit  verlasst  man  das  Gebiet  der  reinen  Mechanik,  und  es  treten 
Erscheinungen  auf,  deren  Bedeutung  in  die  allgemeine  Physik  hinausweist. 
Die  Entstehung  von  Wirbeln  durch  Reibung  ist  bereits  ein  energiever- 
geudender  Prozess,  der  die  Uberfiihrung  geordneter  in  imgeoi'dn-ete  Molekular- 
bewegung  anbahnt.  Auch  solange  man  noch  nicht  aus  der  reinen  Mechanik 
hinaustritt,  fehlt  es  nicht  an  wichtigen  Hinweisen,  dann  aber  mehr  formaler 
Natur,  auf  andere  Gebiete  der  Physik.  Das  Doppelpendel  gibt  Gelegenheit, 
auf  gekoppelte  elektrische  Schwingungen  hinzuweisen  ;  die  Wirbelbewegung 
wird  mit  Ausblicken  auf  dieFaraday-MaxwellscheElektrodynamik  verbunden. 

Nach  zwei  Richtungen  lasst  sich  Verf.  auf  Spezialausfuhrungen  ein, 
die  den  Rahmen  einer  Einfiihrung  iiberschreiten,  bei  den  Schwingungen 
und  bei  den  Integralgleichungen.  In  beiden  Fallen  ist  dies  durch  den  Charakter 
seiner  eigenen  wissenschaftlichen  Arbeit  bedingt.  Wahrend  die  Integral- 
gleichungen vorlaufig  wohl  nur  von  speziellen  Interessenten,  wenigstens 
unter  den  Physikern,  gewiirdigt  werden  konnen,  ist  das  Problem  der  kleinen 
Schwingungen  eines  Systems  diskreter  Massenpunkte  namentlich  durch  die  Ar- 
beiten  von  Debye  sowie  von  Born  und  v.Karmanzur  Quantentheorie  sehr  stark 
in  den  Vordergrund  des  Interesses  geriickt ;  eine  Einfiihrung  in  dieses  Schwin- 
gungsproblem  ist  daher  sehr  zu  begriissen.  Auch  lasst  das  Zweikorperproblem, 
auf  das  sich  z.  B.  in  Helmholtz'  Vorlesangen  iiber  Dynamik  die  Anwendung 
der  Theorie  eines  Systems  von  Massenpunkten  beschrankt,  den  Einfluss  einer 
Mehrheit  von  materiellen  Punkten  nicht  geniigend  deutlich  hervortreten. 
Dadurch  kommt  namentlich  mancher  physikalische  Chemiker,  der  seine 
Mechanik  diesem  klassischen  Buche  verdankt,  in  Wahrheit  niemals  iiber 
die  Kenntnis  der  Dynamik  des  einzelnen  Massenpunktes  hinaus.  Auch  die 
Erweiterung  der  Schwingungen  eines  einzelnen  Punktes  iiber  die  reine  Sinus- 
schwingung  hinaus,  die  fur  die  Theorie  der  Kombinationstone  eingefuhrt 
wird,  ist  von  aktuellem  Interesse  fiir  die  Quantentheorie. 

Wenn  die  heranwachsende  Physikergencration  die  Mechanik  nach 
Inhalt  und  Systematik  so  aufnehmen  konnte,  wie  sie  hier  gebotcn  \\  \vd,  so 
wiirde  das  fiir  ihre  Ausbildung  viel  bedeuten.  Es  ist  zu  hoffen,  dass  auch 
mancher  heutige  Physiker  seine  Kenntuisse  in  dieser  grundlcuxMHlen  Disziplin 
an  der  Hand  dieses  prachtigen  Werkcs  erweitert  und  vert  icft. 
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Mechanik  unci  Akustik. 

1.  Januar  bis  31.  Dezember  1914. 

Von 

Karl  Lichtenecker. 

Relativitatstheorie. 
Das  Relativitatsprinzip  fusst  auf  der  bisher  experimentell  bestehenden 
Taimoglichkeit,  eine  t'octschreitende  Bewegung  relativ  zum  ,,Lichtather", 
d.  h.  zu  dem  die  Lichtausbreitang  vermittelnden  Mechanismus  festzustellen. 
Alle  uns  zur  Verfugung  stehenden  Geschwindigkeiten  einschliesslich  der 
Bahngeschwindigkeit  der  Erde  bei  ihrer  Bewegung  urn  die  Sonne  sind  im 
Verhaltnis  zur  Lichtgesohwindigkeit  ausserordentlich  gering  (hochstens 
-1  :  10000);  der  Zuwachs  bzw.  die  Abnahme  der  beobachteten 
Fortpflanzungsgeschwindigkeiten  bei  einer  Bewegung  in  der  Strahlrichtung 
—  bzw.  in  der  entgegengesetzten  Richtung  —  musste  also  von  vornherein 
unterhalb  Vioooo  desgemessenen Wertes  liegen.  Nun  hat  aber  schon  Maxwell 
erkannt,  dass  zur  Feststellung  eines  solchen  Effektes  Beobachtungen  an  zwei 
verschiedenen  Stellen  notwendig  sind.  Bei  Beobachtung  an  bloss  einer  Stelle 
eines  ,,bewegten"  Korpers  dagegen  konnen  nur  Effekte  hoherer  Ordnung 
(also  hochstens  1  :  100000000)  auftreten.  Eine  solche  Anordnung,  die  sich 
die  Bewegung  der  Erde  urn  die  Sonne  zunutze  macht,  hat  bekanntlich  Michel- 
son  angegeben.  Der  vom  Standpunkt  der  Athertheorie  zu  erwartende  kleine, 
aber  die  Giosse  der  bekannten  Fehlerquellen  iiberschreitende  Effekt  blieb 
aus  und  dies  gab  den  Anstoss  zur  Preisgabe  des  Athers  (Relativitatstheorie, 
Antiat  hertheorie) . 

Es  ist  daher  ausserordentlich  bemerkenswert,  dass  am  Ende  des  vorigen 
Jahres  Sagnac  eine  Anordnung  angegeben  und  experimentell  verifiziert 
hat,  bei  welcher  trotz  Beobachtung  an  bloss  einem  Orte  Unterschiede  in  der 
Lichtfortpflanzung  von  der  erst  en  Ordnung  auftreten*)  (G.  Sagnac,  C.  R., 
157,  708,  27.  Oktober  1913;  ebenda,  1410,  22.  Dezember  1913).  Die  Anord- 
nung ist  ebenso  einfach  als  originell.  Zwei  Lichtstrahlen  treten  in  einem 
Punkte  O  in  einen  spiegelnden  Hohlkreis  ein  und  kommen,  nachdem  sie 
irgendein  regelmassiges  Vieleck,  das  dem  spiegelnden  Kreis  eingeschrieben 
ist,  und  zwar  in  entgegengesetzten  Umlaufsrichtungen  durchlaufen  haben, 
im  Punkte  O  miteinander  zur  Interferenz.  Die  ganze  Anordnung  (Licht- 
quelle  samt  Kreisspiegel)  lasst  sich  in  Drehung  versetzen. 

Sagnac  folgert  nun  so:  Gibt  es  einen  gegemiber  dem  rotierenden 
System  ruhenden  Ather,  so  sind  die  zu  erwartenden  Erscheinungen  offenbar 
dieselben,  als  ob  das  System  ruhte,  und  der  Ather  mit  der  gleichen,  aber  ent- 
gegengesetzten Winkelgescbwindigkeit  in  ihm  sichdrehte  (Vent  relativ  d'ether). 


*)  Allerdings  hat  schon  Michelson  eine  in  der  Idee  verwandte  Anordnung 
vorgeschlagen,  aber  nicht  zur  Ausfiihrung  gebracht. 
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Dann  aber  erfolgt  der  gesamte  Lichtweg  des  einen  Strahles  im  selben  Sinn 
wie  die  relative  Atherbewegung,  der  gesamte  Lichtweg  des  anderen  Strahles 
der  Atherbewegung  entgegen;  ersterer  wird  mitgerissen,  letzterer  zuriick- 
gehalten  und  das  Interferenzstreifenbild,  das  die  Anordnung  vor  Einleituns: 
der  Rotation  zeigte,  muss  sich  verschieben.  Dadurch,  dass  man  den 
Rotationssinn  des  Apparates  umkehrt,  vertauschen  die  beiden  Strahlen 
ihre  Rollen  und  eine  Verschiebung  der  Interferenzstreifen  nach  der  ent- 
gegengesetzten  Seite  tritt  ein.  Der  Versuch  ergab  tatsachlich  nach  Art 
und  Grosse  den  nach  obiger  Uberlegung  zu  erwartenden  Effekt;  Sagnac 
halt  damit  die  Existenz  des  Athers  fur  erwiesen. 

H.  Witte  (Verh.  d.  D.  phys.  Ges.,  p.  142-150,  1914)  weist  dem- 
gegeniiber  darauf  hin,  dass  der  beobachtete  Effekt  auch  vom  Standpunkte 
der  Relativitatstheorie  zu  erwarten  ist  und  somit  nicht  als  experimentum 
crucis  gegen  dieselbe  angesprochen  werden  diirfe;  dies  liegt  im  wesentlichen 
darin  begriindet,  dass  die  Versuchsanordnung  eben  mit  einer  Rotation  und 
nicht  mit  einer  blossen  Translation  einhergeht.  Dagegen  ist  Verf.  der  An- 
sicht,  dass  sich  Sagnac s  Versuch  sehr  wohl  als  experimentum  crucis 
heranziehen  lasse  beziiglich  der  Frage  Emissions-"  oder  ,,Nichtemissions"- 
Theorie,  und  zwar  gegen  alle  Emissionstheorien*).  Wie  man  aber  ohne 
Ather  und  ohne  Emission  zur  Ausbreitung  von  Lichtvorgangen  gelangen 
soli,  erscheint  dunkel. 

Eine  Kritik  der  Grundlagen  des  sogenannten  .,alteren"  Relatiyitats- 
prinzips  liefert  E.  Budde  (Verh.  d.  D.  phys.  Ges.,  p.  586-613,  1914).  Auf 
Grund  der  in  den  Voraussetzungen  enthaltenen  Festsetzungen  iiber  die 
Langen-  und  Zeitmessung  kommt  er  zu  dem  Schlusse: 

Entweder  es  existiert  keine  echte  L  or  en  tz -Transformation,  dann  hat 
das  Einsteinsche  Postulat  keinen  physikalischen  Inhalt,  oder  es  existiert 
die  physische  Lo  r  en  tz -Transformation,  dann  bildet  sie  den  Inhalt  des 
Einsteinschen  Postulate  und  reicht  fiir  sich  allein  zur  Erklarung  der  Ver- 
suche  aus,  die  man  zurzeit  als  erfahrungsmassige  Begriindung  des  Relativitats- 
prinzips  ansieht  .  In  beiden  Fallen  lasst  sich  ein  ausgezeichnetes  Koordinat en- 
system  angeben;  im  ersten  ist  es  gekennzeich.net  durch  den  Mangel  einer 
bevorzugten  Richtung,  im  zweiten  Falle  dadurch,  dass  in  ihm  die  Korper 
maximale  Abmessungen  haben.  Fiir  die  gegebenen  Herleitungen  ist  es  gleich- 
giiltig,  ob  man  das  die  Wirkungen  Vermittelnde,  in  dem  das  ausgezeichnete 
System  ruht,  ,, Ather"  oder  ,,elektromagnetisches  Feld"  nennt. 

In  zwei  Arbeiten  (Verh.  d.  D.  phys.  Ges.,  p.  569—576,  1914  und 
ebenda,  p.  636—639,  1914)  tritt  R.  Hiecke  dafiir  ein,  die  Wege  weiter  zu 
verfolgen,  welche  Aussicht  bieten,  die  bekannten  Versuche  von  Fizeau. 
Michelson  und  Kaufmann  ohne  Zerstorung  des  klassischen  Raumzeit- 
begriffes  zu  erklaren.  In  dem  ersten  der  beiden  Aufsatze  wird  gezeigt,  dass 
der  Unterschied  zwischen  transversaler  und  longitudinaler  Masse  auch  dann 
auftritt,  wenn  bei  der  Bewegung  Mitfiihrung  von  Masse  aus  dem  umgebendcMi 
Mittel  stattfindet.  Der  zweite  Aufsatz  unternimmt  es,  darzutun.  dass  eine 
solche  Mitfiihrungshypothese  auch  in  den  ubrigen  Belangen  der  Dynamik 
des  bewegten  Massenpunktes  das  Relativitatspnnzip  zu  ersetzen  imstande 
sei.    Bemerkenswert  erscheint  dem  Ref.,  dass  die  in  Rede  stehende  Auf- 

*)  Vgl.  hierzu  audi  einen  spateren  Aufsatz  (less.  Verfassers  (Verh.  d.  D. 
phys.  Ges.,  1914.  S.  755-757). 
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fassung  t)be/lichtgeschwindigkeiten  nicht  als  unmoglich  ausschliesst,  woftir 
auch  sonst  Analogien  fehlen,  wie  dies  z.  B.  die  Uberschallgeschwindigkeit 
bei  Ausstromungsversuchen  mit  Gasen  zeigt. 

In  der  Arbeit  ,,Relativitatsprinzip  und  beschle unigte  Be- 
wegung" von  Fr.  Kottler  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  44,  p.  701  —  748,  1914)  wird 
der  Versuch  gemacht,  die  Lorentz-Transformationen  anf  beschleunigte 
Bewegungen  zn  ubertragen.  Ein  Beobachter,  der  an  einer  solchen  beschleu- 
nigten  Bewegung  teilnimmt,  moge  in  den  Stand  gesetzt  sein,  sich  selbst 
in  Ruhe  vorzustellen  nnd  Gegenstanden,  die  nicht  an  der  Bewegung  teil- 
nehmen,  scheinbare  Beschleunigungen  zuzuschreiben. 

Wenn  der  Beobachter  nicht  an  den  Veranderungen  der  Ruhegestalt 
des  Korpers,  auf  dem  er  sich  befindet,  seme  Bewegung  erkennen  soil,  so 
muss  sich  dieser  wie  ein  Bornscher  starrer  Korper  (zweiter  Art)  bewegen. 
Dievom  Verf .  behandelten  beschleunigten  Bewegungen  sind  die  relativistischen 
Verallgemeinerungen  des  freien  Falles,  der  gleichformigen  Rotation  und 
deren  Kombinationen. 

Als  das  gewiinschte  mitbewegte  System  ergibt  sich  das  begleitende 
Vierkant  der  Weltlinie  des  Beobachters.  In  ihm  sind  die  Maxwellschen 
elektrodynamischen  Grundgleichungen  invariant.  Hieraus  wird  geschlossen, 
dass,  wenn  auf  dem  Bezugskorper  einmal  Kraft egleichgewicht  eingetreten 
ist.  dieses  wahrend  der  ganzen  Bewegung  aufrecht  erhalten  bleibt. 

Auf  Grund  der  eingefuhrten  Verallgemeinerung  der  Lorentz-Trans^ 
formationen  wird  am  Beispiel  der  gleichformigen  Rotation,  die  zu  den  oben 
angefiihrten  Bewegungen  gehort,  gezeigt,  dass  sich  das  Bezugssystem  von 
einem  mitbewegten  System  der  klassischen  Mechanik  ebenso  wie  fiir  die 


scheidet,  weshalb  Rotationseffekte  erster  Ordnung  wie  der  Sagnacsche 
(siehe  weitei  oben),  zu  einer  Entscheidung  fiir  oder  gegen  das  Relativitats- 
prinzip  sich  nicht  heranziehen  lassen.  Fiir  die  Lichtgeschwindigkeit  erhalt 
Verf.  das  Ergebnis,  dass  sie  dem  beschleunigt  bewegten  Beobachter  wohl 
innerhalb  seiner  immittelbaren,  nicht  aber  seiner  weiteren  Umgebung  als 
Konstante  erscheint.  In  einem  Anhang  wird  der  Zusammenhang  der  Welt- 
linie Minkowskis  mit  dem  Hamiltonschen  Geschwindigkeitshodographen 
besprochen. 

In  einer  spateren  Arbeit  untersucht  derselbe  Verf.  (Ann.  d.  Phys., 
Bd.  45,  p.  481  —  516,  1914)  auf  Grund  der  von  ihm  aufgestellten  Verallgemeine- 
rung der  L  or  en  tz -Transformation  ein  in  Hyperbelbewegung  fallendes 
Bezugssystem.    Es  ergaben  sich  drei  mogliche  Auffassungen  des  Beobachters: 

1.  Nimmt  er  ungekaimmte  Lichtstrahien  an  (die  Abweichung  von  der 
geraden  Lime  ist  klein  von  zweiter  Ordnung),  so  sieht  er  exakt  die  Fall- 
vorgange,  wie  wir  sie  auf  der  Erde  haben,  insbesondere  scheint  die  Wurfbahn 
als  Galileische  Par  a  b  el. 

2.  Ist  er  zur  Kenntnis  der  Krummung  der  Lichtstrahien  gelangt,  so 
erkennt  er,  dass  in  seiner  Welt  andere  Naturgesetze  als  die  gewohnlich  an- 
genommenen  herrschen.  Unter  Aufgabe  des  Fermatschen  Prinzips  vom 
Minimum  der  Lichtwegzeit  und  des  Galileischen  Tragheitsgesetzes  ergibt 
sich  die  Wurfbahn  als  parabelartige  Ellipse. 

3.  Legt  er  schliesslich  die  Lichtstrahien  als  gerade  Linien  seinen 
Messungen  zugrunde,  so  lasst  sich  der  Fermatsche  und  der  Galileische  Trag- 


gleichformige  Translation  nur  um  Grossen  zweiter 
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heitssatz  aufrecht  erhalten,  die  Raumgeometrie  ist  aber  keine  euklidische 
mehr,  sondern  eine  hyperbolische. 

Gravitation. 

Gunnar  Nordstrom  leitet  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  43,  p.  1101  —  1110, 
1914)  die  Gesetze  fur  die  Fall-  und  Planetenbewegungen  ab  fur  die  neuere, 
auf  Grund  des  Einsteinschen  Aquivalenzsatzes  modifizierte  Relativitats- 
theorie.  Fiir  die  Wurfbewegung  in  einem  homogenen,  zur  Z-Achse  parallelen 
Gravitationsfeld  erhalt  der  Verf. 

Diese  Gleichung  im  Verein  mit  vx  und  vy  =  konst.,  kennzeichnen  die 
Wurfbahn  eines  Korpers  im  homogenen  Schwerefelde  als  Sinuslinie.  Dieses 
befremdende  Ergebnis  findet  seine  Aufhellung  dadurch,  dass  nur  ein  kleiner 
Teil  einer  Schwingung  wirklich  in  Betracht  kommt.  Durch  Reihenentwicke- 
lung  zeigt  der  Verf.,  dass  das  oben  angefiihrte  Bewegungsgesetz  fiir  massige 
Geschwindigkeiten  in  das  Fallgesetz  der  klassischen  Mechanik  iibergaht. 
Man  erhalt 

z  =  TTg°F  d-qo2)*2-^-  ^§r~  (i-q0*)2-t*±  .  .  • 

wobei  g0F  die  gewohnliche  Fallbeschleunigung  ist.  Fiir  massige  Werte  von 
t  verschwinden  die  iibrigen  Glieder  im  Verhaltnis  zum  ersten  und  wenn 
1  —  q02  =  1  gesetzt  wird,  erhalt  man  die  Fallgleichung  der  klassischen  Mechanik. 

Als  Bahnkurve  der  Planetenbahn  um  einen  verhaltnismassig  grossen 
Zentralkorper  erhalt  Nordstrom 

r  2  r1  r2  

rl  +  r2  "j-  (rl  —  r2)  cos  #  V  ^Y\?2 

wobei  Arxr2  =  1  +  b.  Fiir  6  =  0  erhielte  man  eine  Ellipse  mit  clem  Brenn- 
punkt  im  Schwerezentrum.  Die  gefundene  Bahnkurve  setzt  sich  somit  zu- 
sammen  aus  obiger  Ellipse  und  einer  gleichformigen  Drehung  derselben 
im  riicklaufigen  Sinne,  wobei  jedoch  in  alien  der  Wirklichkeit  entsprechenden 
Fallen  6  unmerklich  klein  ist.  Die  Ergebnisse  auf  Grund  der  neueren  Relativ- 
theorie  stehen  somit  ebenso  mit  der  Erfahrung  in  Einklang,  wie  die  ent- 
sprechenden Ergebnisse  des  gleichen  Verf.  auf  Grund  der  alteren  Theorie, 
doch  nehmen  die  Gesetze  eine  einfachere  und  harmonischere  Gestalt  an. 

A.  Einstein  und  A.  D.  Fokker  zeigen  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  44,  p.  321 
bis  329,  1914),  dass  man  bei  Zugrundelegung  des  Prinzips  von  der  Konstanz 
der  Lichtgeschwindigkeit  durch  rein  formale  Erwagungen,  d.  h.  ohne  Zuhilfe- 
nahme  weiterer  physikalischer  Hypothesen  zur  Nordstromschen  Gravi- 
tationstheorie  gelangen  kann,  und  zwar  mit  Hilfe  des  absoluten  Different ial- 
kalkiils.  Die  Verf.  glauben  deshalb  der  Nordstromschen  Theorie  alien 
anderen  Gravitationstheorien  gegeniiber,  die  am  Prinzip  der  Konstanz  der 
Lichtgeschwindigkeit  festhalten,  den  Vorzug  geben  zu  miissen,  inn  so  mehr. 
als  diese  Theorie  demSatz  von  derAqnivalenz  der  tragen  und  schweren  Masse 
streng  Geniige  leistet. 

Der  im  Jahre  1913  von  A.  Einstein  in  Gemeinschaft  mit  M.  Gross- 
mann  veroffentlichte  ,,Entwurf  einer  verallgemeinerten  Relativi- 
tatstheorie  und  einer  Theorie  der  Gravitation"  hat  zu  Einwen- 
dungen  und  Auseinandersetzungen  gefiihrt,  die  noch  nichl  als  geklart  be- 
zeichnet  werden  konnen. 
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G.  Mie  kommt  in  seinen  Bemerkungen  zu  der  Einsteinschen 
Gravitationstheorie"  zu  folgenden  Feststellungen  (Phys.  ZS.,  Bd.  XV, 
p.  115-122,  169-176,  1914): 

1.  Die  —  von  Einstein  aus  seiner  Theorie  gefolgerte  —  Identitat 
von  schwerer  und  trager  Masse  ist  auch  in  einer  Theorie,  in  der  Gravitations- 
potential  und  Dichte  der  schweren  Masse  vierdimensionale  Tensoren  sind, 
unmoglich. 

2.  Die  Identitat  der  tragen  und  der  schweren  Mater ie  fur  abgeschlossene 
Systeme  —  auf  welche  Einstein  sein  urspriinglich  allgemeines  Prinzip 
eingeschrankt  habe  —  folgen  nicht  aus  den  Hauptannahmen  der  Ein- 
steinscheii Theorie,  sondern  aus  zusatzlichen  Nebenannahmen,  insbesondere 

He  =  Tue  +  To2e  +  T33e  +  T44e      .  (41) 

und 

Hg  =  \  I  gnva  ■  Kara   (30) 

3.  Gerade  diese  beiden  Nebenannahmen  werden  als  miteinander  in 
Widerspruch  stehend  erwiesen. 

Demgegeniiber  legt  Einstein  (Phys.  ZS.,  Bd.  XV,  p.  176-180, 1914) dar: 

1.  Die  ,,altere"  Relativitatstheorie  ruht  auf  der  Voiaussetzung,  dass 

ds2  =  «rdx2„   .  (1) 

im  vierdimensionalen  Raumzeitsystem  eine  Invariante  ist  gegenuber  alien 
linearen,  rechtwinkligen  Transformationen.  Diese  Voraussetzung  stammt 
aus  dem  Prinzip  von  der  Konstanz  der  Lichtgeschwindigkeit. 

Einsteins  ,,neuere"  Relativitatstheorie,  die  dieses  Prinzip  fallen  lasst, 
bestehe  darin,  die  Folgerungen  aus  der  verallgemeinerten  Invarianz 

ds2  =  2  gnr  dxu  dxv  (la) 

wobei  die  gav  Funktionen  der  x  darstellen,  zu  untersuchen.  Das  lauft  darauf 
hinaus,  auf  die  Invarianz  (la)  eine  Kovariantentheorie  zu  begriinden,  analog 
wie  es  Minkowski  flir  die  Invarianz  (1)  getan  hat.  Soweit  ist  die  Problem- 
stellung  rein  mathematisch.  Man  sieht  unmittelbar,  dass,  wenn 

gav  —  konst. 

gilt  fur  alle  Wertepv,  die  ,,neuere"  Relativitatstheorie  in  die  ,,altere"  iibergeht. 

2.  Der  Invarianz  (la)  wird  nun  eine  physikalische  Bedeutung  dadurch 
unterlegt,  dass  die  g((1,  als  Komponenten  des  Gravitationsfeldes  fiir  ein  ganz 
beliebig  gewahltes  Bezugssystem  aufgefasst  werden.  Ausserdem  wird  an- 
genommen.  dass  die  freie  Bewegung  eines  Punktes  unabhangig  von  der  Wahl 
des  Bezugssystems  darstellbar  ist  durch  die  Hamiltonsche  Gleichung 

d>(Jds)  =  0  (2) 

3.  Insbesondere  erscheine  es  als  Aufgabe  einer  Gravitationstheorie, 
den  Zusamiiienhang  zwischen  Gravitation  und  Energie  darzustellen,  also 
die  gm  durch  die  T0),  auszudriicken.  Einstein  stellt  fest,  dass  es  ihm  und 
M.  Grossman n  nicht  gelungen  ist,  diesen  Zusammenhang  in  allgemein 
kovarianter  Form  darzustellen,  sondern  nur  unter  Beschrankung  in  der 
Wahl  des  Bezugssystems  und  diskutiert  die  Tragweite  dieser  Tatsache. 

4.  Die  vorstehend  dargelegten  Folgerungen  Mies  werden  als  nicht 
zutreffend  bezeichnet,  da  sie  auf  den  kovariantentheoretischen  Forderungen 
der  Invarianz  (1),  die  in  der  neueren  Theorie  ausdriicklich  aufgegeben  ist, 
aufgebaut  seien:  eine  Darlegung  dieser  Feststellung  im  einzelnen  wird  jedoch 
nicht  gegeben. 
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A.  Einstein  hat  seinerzeit  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  35,  p.  898,  1911)  zwei 
Effekte  ans  seiner  Theorie  hergeleitet,  die  einer  experimentellen  Prufung 
zuganglich  sind.    Es  ist  dies: 

1.  Die  Ablenkung  des  Lichtes  ans  der  geraden  Bahn  beim  Durchgang 
durch  ein  Schwerefeld. 

2.  Eine  Verschiebimg  der  Spektrallinien  gegen  das  rote  Ende  durch 
das  Schwerefeld.  Der  zweite  der  beiden  Effekte  bilclet  auch  eine  Forderung 
der  Nordstromschen  Gravitationstheorie.  E.  Freundlich  zeigt  mm 
(Phys.  ZS.,  Bd.  XV,  p.  369-371,  1914)  unter  Benutzung  des  Beobachtungs- 
materials  von  J.  Ever  shed,  Direktor  des  Kodaikanal  Observatory,  dass 
die  beobachteten  Verschiebungen  gegen  das  rote  Ende  des  Spektrums  eine 
nicht  bloss  qualitative,  sondern  auch  eine  bemerkenswert  gute  quantitative 
Ubereinstimmung  mit  den  durch  die  Einsteinsche  Theorie  geforderten 
Werten  aufweisen. 

In  zwei  weiteren  Aufsatzen  (Phys.  ZS.,  Bd.  XV,  p.  375-380,  504  —  506. 
1914)  baut  G.  Nordstrom  seine  Gravitationstheorie  weiter  aus.  In  der 
ersten  Abhandlung  verteidigt  er  sie  gegen  ein  Bedenken  Mies,  betreffend 
die  Geltung  des  Energieprinzips;  in  der  zwei  ten  entwickelt  er  die  Moglichkeit. 
das  elektromagnetische  und  das  Schwerefeld  einheitlich  zu  behandeln,  wenn 
man  die  vierdimensionale  Raumzeitwelt  als  eine  durch  eine  funfdimensionale 
Mannigfaltigkeit  gelegte  Flache  auffasst. 

Mechanik  der  tropfbar  fliissigen  Korper. 

A.  Pockels  veroffentlicht  (Phys.  ZS.,  Bd.  XV,  p.  39-46,  1914)  bereits 
vor  Jahren  angestellte,  aber  bisher  nicht  veroffentlichte  Versuche  iiber  ,,Rand- 
winkel  und  Ausbreitung  von  Fliissigkeiten  auf  festen  Korpern". 
Die  Hauptschwierigkeit  solcher  Messungen  liegt  in  der  Herstellung  vollkommen 
reiner  Oberflachen.  Verf.  suchte  letztere  durch  Erhitzen  von  Glas  und  Platin 
in  einer  Weingeistflamme  zu  erzielen  und  benutzte  als  Kriterium  der  Reinheit 
Eintauchen  des  gereinigten  Korpers  in  eine  frisch  gebildete  Wasseroberflache. 
die  mit  Barlappsamen  oder  Kohlepulver  bestreut  ist.  Ist  der  eingetauchte 
Korper  im  geringsten  verunreinigt,  so  bildet  sich  urn  den  Korper  ein  staub- 
freier  Kreis,  was  Verf.  der  Losung  der  verunreinigenden  Substanz  im 
Wasser  zuschreibt.  Bringt  man  auf  eine  in  obiger  Weise  als  ,,rein"  befundene 
Flache  einen  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Fliissigkeit,  so  bildet  sich  ent- 
weder  ein  Randwinkel  aus  oder  die  Fliissigkeit  ,,benetzt"  den  festen  Korper. 
Die  Hauptergebnisse  der  Untersuchung  sind: 

Wasser  benetzt  Eis,  Glas,  Metalle,  losliche  Salze,  schliesslich  die  meisten 
unorganischen  Stoffe;  bildet  dagegen  Randwinkel  an  Kohle.  festem  Benzol. 
Fetten,  Harzen  und  vielen  anderen  organischen  Korpern. 

Olsaure  bildet  Randwinkel  an  Eis,  Glas  Platin. 

Benzol  benetzt  Kohle,  Kupfer,  bildet  Randwinkel  mit  Glas.  Zink, 
Platin. 

Athylather  benetzt  Eis,  Kohle;  bildet  Randwinkel  an  Glas.  Platin. 

Alkohol  benetzt  Eis,  Glas,  Platin,  Zink,  Kupfer,  Kohle. 

,,Uber  Randwinkel  und  Sch  wimm  vermogen"  arbeitet-e 
S.  Valentiner  (Phys.  ZS.,  Bd.  XV,  p.  425-430,  1914).  Die  Erfahrung, 
dass  Korner  gewisser  Stoffe,  wie  Bleiglanz  oder  Zinkblende.  auf  dem 
Wasser  schwimmen.  wahrend  gleich  grosse  Korner  von  Grauwaeke  oder 
Tonschiefer  dies  nicht  tun,  wird  haufig  mit  gutem  Erfolge  zur  Trennung 
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von  Erz  und  Gestein  benutzt.  Verf.  zeigt  experimentell  unci  rechnerisch, 
class  die  Wahrscheinlichkeit  des  Schwimmens  kleiner  Korper  um  so  grosser 
ist,  je  grosser  die  Winkeldifferenz  t  zwischen  dem  Randwinkel  #  des 
Korpers  gegen  Wasser  und  zwischen  t  ist,  namlich  jenem  Winkel,  den  die 
Tangentialebene  an  die  Wasseroberflache  in  einem  Randpunkt  mit  der 
Horizontalebene  einschliesst. 

A.  Ursprung  (Ber.,  p.  388—400,  1913)  gelang  es,  eine  Anordnung  an- 
zugeben,  mit  der  man imstande  ist,  Flussigkeitssaulen  durch  Kohasionweit liber 
die  vom  Luftdrucke  getragene  Hohe  zu  heben.  Durch  eine  sogenannte  Filter- 
kerze,  die  vorher  ganz  mit  luftfreiem  Wasser  gefiillt  wurde,  verdunstet  das 
Wasser  allmahlich  hindurch  und  Quecksilber  wircl  dafiir  nachgesaugt  bis 
auf  80  cm  iiber  Barometerhohe.  Die  Anordnung,  die  sich  dem  Saftsteigen 
in  Pflanzen  moglichst  eng  anschliessen  soil,  ist  geeignet,  Lieht  auf  den  Mecha- 
nismus  dieses  Naturvorganges  zu  werfen. 

Eine  Methode  zum  Studium  und  zur  Demonstration  von  Strom  ungen 
im  Innern  einer  Fliissigkeit  gibt  J.  Zenneck  an  (Ber.,  p.  695  —  699, 
1014).  Sie  beruht  darauf,  dass  die  sonst  verwendeten  diffus  reflektierenden, 
in  der  Fliissigkeit  suspendierten  Korperchen,  wie  Sagespane  und  dergleichen 
durch  Kugehi  mit  total  reflektierender  Oberflache,  namlich  durch  ausser- 
ordentlich  kleine  Gasblasen,  wie  sie  sich  durch  Elektrolyse  an  geeigneten 
Elektroden  (z.  B.  Kohle)  leicht  herstellen  lassen,  ersetzt  werden. 

Mechanik  der  gasformigen  Korper. 
Die  Ausstromung  von  Gasen  bei  hohen  Anf angsdrncken 
(I.TeiL  Ann.  d.  Phys.,  Bd.  43,  p.  1186-1205,  1914)  wurde  von  C.  Cranz  und 
Br.  Glatzel*)  an  den  aus  Handfeuerwaffen  austretenclen  Pulvergasen 
untersucht.  Die  Untersuchung  der  Geschwindigkeit,  an  einzelnen  Stellen 
erfolgte  so,  dass  eine  Spitze  in  den  Weg  des  ausstromenclen  Gasstroms 
gestellt  wurde.  Ist  die  Stromungsgeschwindigkeit  v  grosser  als  die  Schall- 
Fortpflanzungsgeschwincligkeit  c,  so  bilden  sich  an  der  ruhenden  Spitze 
ganz  ebenso  wie  an  einem  im  Fluge  befindlichen  Geschoss  Machsche 
Kopfwellen  aus,  aus  deren  Offnungswinkel  a  sich  die  Gasgeschwindigkeit 

ct  c 

immittelbar  nach  dem  Gesetz  sin  —  =  —  ergibt. 

— ■  v 

Die  Viscositat  einiger  Gase  und  ihre  Temperaturabhangigkeit  bei  tiefen 
Temperaturen  untersuchte  H.  Vogel  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  43,  p.  1235—1272, 
1914).  Es  handelte  sich  darum,  die  interessante  Beziehung  der  inneren  Reibung 
zur  spezifischen  Warme  genauer  zu  untersuchen,  die  schon  von  den  Begriindern 
der  kinetischen  Gastheorie  erkannt  und  durch 

x  =  K  -  cv  tj 

ausgedriickt  wurde,  wo  x  die  Warmeleitfahigkeit,  c)f  die  spezifische  Warme 
bei  konstantem  Volumen,  tj  der  Koeffizient  der  inneren  Reibung  und  K 
eine  Konstante  ist.  K  erwies  sich  jedoch  spater  als  variabel.  Es  wurde  eine 
]\Iethode  zur  Messung  der  inneren  Gasreibung  bei  tiefen  Temperaturen  bei 
He  und  H2  bis  herab  zu  21 0  C.  absolut  im  idealen  Gaszustand  ausgearbeitet, 
die  im  wesentlichen  eine  Abanderung  der  Coulomb -Max  wellschen  Schwin- 
gungsmethode  aus  dem  Dampfungsdekrement  einer  schwingenden  Glasplatte 


*)  Gef alien. 
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darstellt.  Als  wahrscheinlichster  Normalwert  der  inneren  Reibung  von  Luft 
bei  273,1  0  C.  hat  ij0  ==  1720  •  10~ 7  zu  gelten.  Durch  Umformung  der  Lothar 
Meyerschen  Beziehung  wurde  erne  angenaherte  Formel  zur  Berechnung 
der  Reibung  bei  jeder  Temperatur  aus  Molekularvolum,  Molekulargewieht 
und  Siedetemperatur  aufgestellt. 

K.  W.  F.  Kohlrausch  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  44,  p.  297-320,  1914) 
imtersucht  das  Verhalten  stromender  Luft  in  nichtkapillaren  Glasrohren. 
und  zwar  sowohl  hinsichtlich  des  Zusammenhanges  zwischen  Druck  und 
Fordermenge,  als  auch  hinsichtlich  der  Geschwindigkeitsverteilung.  Das 
mitgeteilte  Zahlenmaterial  ist  fur  Untersuchungen,  die  mit  ionisierter,  durch 
Rohren  gesaugter  Luft  arbeiten,  von  Bedeutung.  Die  Arbeit  liefert  ausserdem 
ein  einfaches  und  klares  Charakteristikum  fiir  die  beiden  Art  en  der  Stromung, 
die  lamelare  und  die  turbulente.  Wahrend  des  ersteren  Zustandes  variiert 
bei  Drucksteigerung  der  Geschwindigkeitszuwachs  von  der  Achse  gegen 
die  Rohrwand  hin;  iiberschreitet  jedoch  die  Geschwindigkeit  den  Reynold- 

XT) 

sChen  kritischen  Wert  c'  =  — -  so  andert  sich  die  in  diesem  Augenblick  vor- 

handene  Poiseuillesche  Geschwindigkeitsverteilung  nicht  mehr;  der  Ge- 
schwindigkeitszuwachs wird  von  dem  Abstande  r  des  betrachteten  Teilchens 
von  der  Rohrachse  unabhangig. 

Akustik. 

Eine  von  J.  Turn  a  angegebene  Methode  zur  Messung  des  Moment  an- 
wertes  von  Rotationsgeschwindigkeiten  verwendet  O.  Grogor  zur  ,,Messung 
der  Elastizitatskonstanten  aus  den  Tonhohen  einfacher  und 
zusammengesetzter  Stabe"  (Phys.  ZS.,  Bd.  XV,  p.  788-793,  1914) 
mit  bisher  wohl  kaum  ubertroffener  Genauigkeit. 

Ausgehend  von  der  Tatsache,  dass  Sauerstoff,  insbesondere,  wenn  er 
durch  Wasserzersetzung  bereitet  ist  oder  langere  Zeit  iiber  Phosphor- 
pentoxyd  gestanden  hat,  einen  abnorm  hohen  Wert  fiir  das  Verhaltnis  der 
spezifischen  Warmen  y.  1,43  bis  1,45  liefert,  untersuchte  W.  Klip  per 
den  ,,Einfluss  von  Rontgen-,  ultravioletten,  Bequerelstrahlen 
und  des  elektrischen  Wechself eldes  auf  die  Schallgeschwindig- 
keit  in  Gasen",  und  findet  eine  betrachtliche  Steigerung  (bis  \y2  %) 
der  Schallgeschwindigkeit  und  daraus  eine  Steigerung  des  Wertes  von  a 
(um  etwa  2Y2  %,  nicht  10%,  wie  es  irrtumlich  in  der  ,,ZusammenfassuiiL:  ' 
heisst)  bei  Bestrahlung  mit  Rontgenstrahlen.  B?i  Bestrahlung  mit  dem  ultra- 
violetten Licht  der  Quarzlampe  war  die  Wirkung  (infolge  von  Bilduiig 
von  Oo)  entgegengesetzt ;  die  radioaktive  Strahlung  von  3  mg  Radiumbromid 
und  das  angelegte  Wechselfeld  brachten  keine  beobachtbare  Wirkung  hervor. 

-  Andere  Beobachter,  und  zwar  Wilh.  H.  Westphal  (Yerh.  d.  D.  phys. 
Ges.,  p.  613-615,  1914)  und  Franz  Strieder  (Verh.  d.  D.  phys.  Ges., 
p.  615—617,  1914),  die  die  Versuche  von  Kiipper  wiederholten,  kamen 
zu  durchaus  negativen  Ergebnissen. 

Grundsatzliche  Bedeutung  beansprucht  eine  Arbeit  von  F.  A.  Schiil^e 
iiber  ,,Phasenwechselt6ne"  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  45.  p.  283—320.  1914) 
im  Zusammenhang  mit  einer  friiheren  des  gleichen  Verf.  (Ann.  d.  Phys., 
Bd.  26,  p.  219,  1908).  Unter  ,,Phasenwechselt(")ncnk'  sind  die  Tone  zu  ver- 
stehen,  die  entstehen,  wenn  ein  Ton  (von  der  SchwingungszahJ  n  in  der  Se 
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kunde  2u  mal)  seine  Phase  wechselt.  Der  von  einer  Stimmgabel  stammende 
Ton  wird  von  einem  Papptrichter  aufgenommen  und  durch  eine  gabelformige 
Rohre  zu  zwei  Telephonanordnnngen  gefuhrt.  Durch  einen  Posaunenauszug 
wird  bewirkt,  dass  die  Schallweilen  die  beiden  Telephone  mit  einer  konstanten, 
willkiirlich  einstellbaren  Phasenvoreilung  treffen.  Ein  laufender,  kollektor- 
artiger  Kontakt  gestattet.  abwechselnd  den  Stromkreis  des  einen  und  des 
anderen  Telephons  zu  schliessen,  so  dass  im  Horer  die  gewtinschten  Phasen- 
wechsel  auftreten.  Die  Versuche  sind  bestimmt,  eine  Entscheidung  herbei- 
zufiihren  zwischen  der  ,,  Ohm-Helmholtzschen  Resonanztheorie",  wo- 
nach  jede  nicht  sinusformige  Luftschwingung  diejenigen  Tone  gibt,  die  seinen 
sinusformige  n  Komponenten  entsprechen  und  zwischen  der  von  A.  Seebeck 
aufgestellten,  von  R.  Konig  und  L.  Hermann  vertretenen  ,,Pefiodik'"- 
Theorie,  wonach  das  Ohr  jede  beliebige  Art  von  Periodik,  also  z.  B.  die 
u-malige  Unterbrechung  eines  Tones  als  Ton  von  der  Schwingungszahl  u 
(Unterbrechungston)  hort.  Nach  ersterer  Theorie  sind  neben  dem  Tone  p 
die  Tone  p  4~  u,  p  +  2u.  .  .  zu  erwarten,  nach  letzterer  dagegen  der  Ton  2u. 
Die  Versuche  entscheiden  nach  dem  Verf.  durchaus  zugunsten  der  Resonanz- 
theorie und  gegen  die  Periodiktheorie.  Der  Ton  2u  kann  unter  giinstigen 
Umstanden  als  Differenzton  zwischen  den  Tonen  p  +  ri  und  p  —  u  subjektiv 
gehort  werden,  ist  aber  durch  Resonatoren  nicht  verstarkbar  und  nur  im  Ohr 
entstehend. 

A.  Kalahne  (Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.,  Bd.  16,  p.  81,  1914;  Ann.  d.  Phys., 
Bd.  45,  p.  321—353,  1914)  untersucht  die  Anderung  der  Schwingungs- 
zahl 1 6 n e n d e r  Korper  in  Gasen.  Verwendet  wurden  leichte  Aluminium- 
rohre,  die  in  zwei  Knotenpunkten  befestigt,  Querschwingungen  ausfiihrten. 
Die  Frequenz-  (Tonhohen-)  Anderung  ergab  sich  proj)ortional  der  jeweiligen 
Gasdichte  und  unabhangig  von  der  Natur  des  Gases,  in  befriedigender  Uber- 
stimmung  mit  der  entwickelten  theoretischen  Formel. 

F.  Kruger  und  A.  Lauth  geben  (Ann.  d.  Phys.,  Bel.  44,  p.  801  —  812, 
1914)  eine  zusammenfassende  Theorie  der  Hiebtone.  Verstanden  sind 
darunter  Tone,  die  beim  Schlagen  eines  Stabes  durch  die  Luft  oder  beim 
Vorbeistromen  von  Luft  an  Staben  oder  Drahten  entstehen.  Der  Theorie 
liegt  die  durch  Versuche  von  Rubach  u.  a.  wohlbegrundete  Vorstellung 
zugrunde,  dass  das  Zustandekommen  dieser  Tone  auf  der  periodiseh  er- 
folgenden  Ablosung  von  Luftwirbeln  zuriickzufuhren  ist.  Die  Tonhohe  er- 
weist  sich  als  von  der  Lange  des  bewegten  Stabes  unabhangig,  di3  Intensitat 
dagegen  steigt  mit  der  Lange  —  wahrscheinlich  proportional  —  an,  hangt 
aber  auch  von  der  Geschwindigkeit  und  der  Stabdicke  ab,  und  steigt,  wenn 
man  die  Intensitat  der  Wirbelstarke  proportional  setzen  darf,  im  geraden 
Verhaltnis  mit  den  letztgenannten  beiden  Grossen  an. 

Die  Schallbewegung  in  der  Umgebung  einer  unendlich 
langen,  in  vielen  Abteilungen  schwingenden  Saite  und  die  dabei 
auftretende  Energiestromung  behandelt  A.  Kalahne  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  45, 
p.  657  —  705,  1914).  Es  ergibt  sich:  Es  sind  zwei  verschiedene  stationare 
Zustande  moglich,  je  nachdem  eine  Grosse  x,  die  im  Argument  des 
Geschwindigkeitspotentials  auftritt,  1.  reell  oder  2.  rein  imaginar  ist  (Grenz 
fall  7C  =  0). 

1st  x  reell  (1),  so  sind  fortschreitende  Wellen  vorhanden;  ist  es  ima- 
ginar (2),  so  befindet  sich  das  ganze  Medium  im  stationaren  Zustand  in 
einer  stehenden  Wellenbewegung. 
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Die  physikalische  Bedeutung  der  Grosse  x,  ist  die  folgende:  1st  die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit  (imd  somit  auch  die  Wellenlange)  der  Trans- 
versalwellen  auf  der  schwingenden  Seite  (Stab)  grosser  als  dieselben  Grossen 
fur  das  umgebende  Medium,  so  ist  x  reell  (1);  im  umgekehrten  Fall  ist  x 
imaginar  (2). 

Ausstrahlung  im  stationaren  Zustand  ist  nur  im  Falle  (1)  moglich: 
im  Falle  (2)  findet  ein  Hin-  und  Zuriickfluten  der  Energie  im  Mitt  el  statt ; 
Ausstrahlung  ist  im  Falle  (2)  nur  vorhanden,  bevor  stationarer  Zustand 
erreicht  ist. 

Besonders  zu  bemerken  ist,  dass  im  zweiten  Falle  die  vor  Erreichung 
des  strahlungslosen  Endzustandes  in  den  Raum  ausgesandte  Energiemenge 
sich  als  endlich  ergibt,  somit  der  stationare  Zustand  in  begrenzter  Zeit 
praktisch  erreicht  wird.  —  Zum  Schluss  wird  die  experimentell  mogliche 
Annaherung  an  das  theoretische  Ergebnis  besprochen. 

,, Uber  den  Einfluss  der  Lange  des  Windrohres  auf  Ton- 
starke  und  Tonhohe  einer  Zu ngenpf eif e4<  stellt  J.  R.  Ewald 
(Ann.  d  Phys., Bd. 45. p.  1209-1217,1914)  folgendesfest  :  Hat  das  Zuleitungs- 

rohr  (Windrohr)  eine  Lange  (2n  -f  1)  •       also  gleich  einer  ungeraden  An- 

zahl  von  Viertelwellenlangen,  sobeginnt  die  Pfeife  beim  Anblasen  anzusprechen : 

bei  allmahlicher  Verkiirznng  des  Windrohres  nimmt  Tonstarke  (und  gleich- 

zeitig  auch  in  geriiigem  Masse  die  Tonhohe)  zu,  bis  etwa  bei  der  Lange 

I  I 
2n— ,  also  nach  \erkiirzimg  urn    -,    ein    Maximum   erreicht    wird.  Bei 
4  4 

weiterer  Verkurzung  bricht  der  Ton  sogieich  plotzlich  ab,  um  erst  wieder 

I 

bei  neuerlicher  Verkurzung  um  —  mit  geringererlntensitat  wieder  einzusetzen,. 

worauf  sich  die  Erscheinungen  wiederholen.  Verf.  findet  diese  Versuchs- 
ergebnisse  im  Einklange  mit  einer  von  ihm  friiher  entwickelten  Theorie  der 
Zungenpfeife,  die  im  wesentlichen  darauf  hinauslauft,  dass  die  Erregung 
der  Zunge  auf  einer  pneumatischen  Widderwirkung  beruht,  indem  im 
Augenblicke,  wenn  der  Luftstrom  gegen  die  die  Rohrenoffnung  teilweise 
verschliessende  Zunge  auftrifft,  eine  positive  Stosswelle  ausgelost  wird. 
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Anorganische  Elektrochemie. 

(Vom  1.  Januar  bis  31.  Dezember  1914.) 

Von 

K.  Arndt 

1.  Leitfahigkeit  unci  Uberf  iihrungszahl. 
A.  Leitfahigkeit  wasseriger  Losungen. 

E.  K.  Strachan  unci  Vee  Gih  Chu  (Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  36, 
p.  810-819;  Chem.  Zentralbl.,  Bd.  2,  p.  917,  1914)  haben  fur  Jodwasser- 
stoffsaure  die  Leitfahigkeit  und  die  Uberfuhrungszahl  zwischen  den  Kon- 
zentrationen  0.22  bis  0,001  bei  25°  bestimmt  mid  daraus.  indem  sie  den 
Einfluss  der  inneren  Reibmig  auf  die  Leitfahigkeit  beriicksichtigten.  den 
Dissoziationsgrad  abgeleitet. 

A.  Doroschewski  und  S.  Dworohantschik  (Journ.  cl.  russ.  phys.- 
chem.  Ges..  Bd.  46.  p.  371-379:  Chem.  Zentralbl..  Bd.  1.  p.  2136,  1914) 
haben  die  Leitfahigkeit  zahlreicher  binarer  und  ternarer  Gemische  von  Alkali- 
und  Erdalkalisalzen  gemessen.  Sie  folgern.  dass  wasserige  Losungen  dieser 
Salze  bei  gleicher  Aquivalentkonzentration  als  isohvclrisch  gelten  konnen. 
Doppalsalzbilclung  war  nicht  zu  bemerken. 

Zur  Herstellung  und  Aufbewahrung  grosserer  Mengen  guten  Leit- 
fahigkeitswassers  hat  Th.  Paul  (ZS.  f.  Elektr..  Bd.  20,  p.  179-185) 
oeeignete  Apparate  konstruiert.  Als  Grundsatze  stellt  er  auf:  das  Ausgangs- 
material  soil  nicht  gewohnliches  destilliertes  Wasser,  sondern  Grund-  oder 
Wasserleitungswasser  sein,  das  von  organischen  Stoffen  tunlichst  frei  ist 
und  noch  nicht  mit  der  Luft  und  den  Geraten  des  Laboratoriums  in  Beriihrung 
war.  Das  Leitfahigkeitswasser  muss  in  moglichst  grossem  Massstabe  her- 
gestellt  werclen,  damit  sich  die  unvermeidlichen  Verunreinigungen  auf  eine 
grosse  Wassermenge  verteilen.  Das  Wasser  soil  aus  saurer  und  alkalischer 
Losung  ununterbrochen  destilliert  werclen.  ohne  dass  neue  Verunreinigungen 
hineingelangen  konnen.  Die  absorbierte  Kohlensaure  wird  nachtraglich 
beseitigt,  indem  man  durch  das  Destillat  einen  kohlensaurefreien  Luftstrom 
leitet.  Bei  der  Destination  mussen  die  Verbrennungsgase  in  den  Schornstein 
abgeleitet  werclen,  damit  die  Luft  des  Raumes  rein  bleibt.  Paul 
benutzt  eine  kupferne  innen  verzinnte  Destillierblase  von  30  Liter  Inhalt 
mit  einem  Einsatzgefass,  in  Avelchem  das  Dainpfrohr  bis  fast  zum  Boden 
hinabreicht.  Er  versetzt  das  Rohwasser  zunachst  mit  Kalkmilch.  hebert 
riach  clem  Absitzen  in  die  Destillierblase  ab,  sauert  dort  mit  Phosphorsaure 
an  unci  gibt  in  den  Einsatz  frische  Kalkmilch.  Der  Destillierapparat*)  liefert 
binnen  5  Stunden  9  —  10  Liter  Wasser  von  der  spezifischen  Leitfahigkeit 
j£  =  0,8  •  10~6,  welche  nach  24stimdigem  Durchleiten  von  kohlensaure- 
freier  Luft  auf  0.5  10~6  fallt. 

B.  Leitfahigkeit  nichtwasseriger  Losungen. 
P.  Walden  (Bull.  Acad.  St.  Petersbourg,  p.  987-996  und  1075-1102, 
11113:  Chem.  Zentralbl..  Bd.  1,  p.  450  und  602,  1914)  hat  seine  Untersuchungen 
liber  organische  Substanzen  als  Losungsmittel  (cf.  diese  Fortschr..  Bd.  9. 


*)  Er  wird  von  der  Apparatebauanstalt  Wilh.  Bitter  in  Bielefeld  fiir 
395  M.  geliefert 
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p.  179)  weitergefiihrt.  Er  mass  Leitfahigkeiten  in  folgenden  Losungsmitteln : 
Anilin,  Methylanilin,  Chinolin,  Essigsaure,  Sulfurylchlorid,  Athylformiat, 
Methylacetat  und  Methylbenzoat ;  als  geloste  Salze  dienten:  Tetraisoamyl- 
ammoniumj  odid  N(C3H7)4J  und  Triisoamylaminhydrorhodanid 
N(C5Hn)3HCNS.  Aus  diesen  und  seinen  fruheren  Messungen  folgert  Walden . 
dass  alle  von  ihm  gepriiften  Losungsmittel,  beginnend  mit  Benzol  und  Toluol, 
deren  DE.  (Dielektrizitatskonstante)  nur  2,2—2,3  betragt,  befahigt  sind, 
Salzlosungen  mit  messbarer  elektrischer  Leitfahigkeit  zu  bilden,  also  als 
Ionisatoren  fur  binare  Salze  angesehen  werden  konnen.  In  den  verschiedenen 
Losimgsmitteln  hangt  die  Grosse  der  molaren  Leitfahigkeit  augenscheinlich 
von  der  DE.  und  der  inneren  Reibung  des  Losungsmittels  ab.  Die  Leit- 
fahigkeit steigt  mit  der  DE.  und  fallt  mit  zunehmender  Reibung.  Mit  zu- 
nehmender  Verdiinnung  nimmt  die  molare  Leitfahigkeit  um  so  rascher  ab, 
je  kleiner  DE.;  aber  wenn  man  immer  weiter  verdiinnt,  so  stent  die  Leit- 
fahigkeit still,  um  schliesslich  langsam  zu  steigen.  Bezeichnet  man  mit  v 
die  Verdiinnung,  bei  welcher  dies  Minimum  der  Leitfahigkeit  auftritt,  und 
mit  €  die  Dielektrizitatskonstante  des  betreffenden  Losungsmittels,  so  gilt 
nach  Walden 

3  _ 

s  Vv  —  konst. 

Diese  Konstante  hat  z.  B.  fur  N(C5H7)4J  den  Zahlenwert  38,5.  Je  grosser 
DE.,  bei  um  so  geringerer  Verdiinnung  tritt  das  Minimum  auf,  aber  um  so 
ofter  wird  es  verwischt  infolge  der  erheblichen  elektrolytischen  Dissoziation 
und  wegen  der  Veranderung,  welche  die  innere  Reibung,  DE.  usw.  durch 
das  geloste  Salz  erleiden. 

Des  weiteren  schliesst  Walden  aus  der  Gesamtheit  seiner  Messungen, 
dass  binare  Salze  (AgN03  und  N(C3H7)4J  in  Anilin,  N(C2H5)4Br  undN(C3H7)4J 
in  Athylchlorid,  sowie  in  Schwefeldioxyd,  Ammoniak  und  PjTidin)  polymer 
sind.  Mit  zunehmender  Verdiinnung  zerfallen  sie  und  beim  Minimum  scheint 
das  nach  den  osmotischen  Methoden  ermittelte  Molekulargewicht  beinahe 
normal  zu  sein. 

A.  Sachanov  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  80,  p.  13,  1912)  hatte  gefunden, 
dass  in  Losimgsmitteln  mit  kleiner  Dielektrizitatskonstante  die 
Molarleitfahigkeit  mit  steigender  Verdiinnung  nicht  wachst,  sondern  ab- 
nimmt.  A.  Sachanov  und  J.  Prscheborowsky  (ZS.  f.  Elekt.,  Bd.  20, 
p.  39—41)  untersuchten  nun  in  Orthotoluidin  als  Losungsmittel  die 
Elekt  rolyte  Tetraathylammoniumjodid,  Orthotoluidinhydrobromid  und 
-jodid,  sowie  Silbernitrat ;  in  Benzylamin  Silbernitrat,  Lithiumbromid, 
, Ammoniumjodid,  Benzylaminhj^drochlorid  und  Zinkbromid;  in  Chloroform 
Pyridinhydrochlorid  und  -bromid,  Chinolinhydrobromid,  Diathylaminhydro- 
chlorid,  Methylanilinhydrochlorid ;  in  Bromal  Pyridin-  und  Chinolinhydro- 
bromid; in  a-Br ombuttersaure  Lithiumbromid.  Anilin  und  Orthotoluidin: 
in  Isobuttersaure  Lithiumbromid.  Die  obige  Regel  bestatigte  sich.  In 
fast  alien  Fallen  nahm  X  mit  wachsender  Verdiinnung  sehr  bedeutend  ab. 
Z.  B.  war  fiir  Silbernitrat  in  Benzylamin  bei  v  —  1,19  Liter  X=  1.66.  bei 
v  =  6,41  1  =  0,34  und  bei  v  =  60  X  =  0,014.  Diese  Abnahme  liess  sich  fiir 
verdiinntere  Losungen  (lurch  die  Beziehung 

X  .  vn  —  konst. 

ausdnicken,  worin  n  fiir  Benzylamin  mit  l.S  einzusetzen  ist.  Fiir  konzen- 
triertere  Losungen  gilt  die  Gleichung 
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worin  H  die  Zahigkeit  der  Losung,  h  die  des  reinen  Losungsmittels  bedeutet. 
Auffallig  gut  leitet  Tetraathylammoniumjodid  in  Orthotoluidin  (und  in 
Anilin),  woraus  die  Verfasser  schliessen,  dass  die  konzentrierte  Losung  stark 
dissoziiert  ist. 

A.  Reychler  (Bull.  Soc.  Chim.  Belg.,  Bd.  28,  p.  215-222  hat 
Uberfuhrungsversuche  in  ammoniakalischer  Silbernitratlosung  angestellt. 
Er  folgert  aus  seinen  Bef unden,  dass  selbst  in  stark  ammoniakhaltiger 
Losung  neben  dem  Ion  Ag(NH3)2  auch  Ag-  und  N03-Ionen  vorhanden 
sind,  ferner  auch  die  Ionen  AgNH3H20  und  Ag(H20)2  vorkommen. 

In  Gemischen  von  Athylalkohol  und  Wasser  haben  E.  P.  Wight  man, 
?.  B.  Dacis,  A.  Holmes  und  Harry  C.  Jones  (Journ.  chim.  phys.,  Bd.  12, 
p.  385-427;  Chem.  Zentralbl.,  Bd.  2,  p.  972,  1914)  Leitfahigkeit  und  innere 
Reibung  von  Jodkalium-  und  Jodnatriumlosungen  gemessen;  sie  ziehen 
aus  ihren  Messungen  einige  Schliisse  auf  den  molekularen  Zustand  des  Losungs- 
mittels und  der  ge  lost  en  Salze. 

D.  Holde  (Ber.,  Bd.  47,  p.  3239-3257)  hat  die  spezifische  Leitfahig- 
keit verschiedener  Sorten  Benzin  und  Petrolather  gemessen  und  zwischen 
10-14  und  10-"15  gefunden.  Um  diese  schlechte  Leitfahigkeit,  welche  dieSelbst- 
entzundung  infolge  elektrischer  Ladungen  begiinstigt,  zu  verbessern,  fand 
Holde  (abgesehen  von  dem  durch  M.  M.  Ric liter  eingeftihrten  Magnesium- 
oleat,  welches  fur  die  Verwendung  des  Benzins  in  Motoren  nicht  geeignet 
ist)  Alkohol  von  96,5  %  oder  Essigsaure  brauchbar. 

C.  Leitfahigkeit  von  Schmelzen. 

C.  Tubandt  und  Erich  Lorenz  (ZS.f.phys.Ch.,  Bd.  87,  p.  513-542) 
haben  ihre  bereits  in  der  Nernst -Festschrift  (cf.  diese  Fortschr.,  Bd.  7, 
p.  54)  veroffentlichten  Leitfahigkeitsmessungen  an  festen  und  geschmolzenen 
Silber-  und  Thallohaloiden  jetzt  in  erweiterter  Form  veroffentlicht  und  ver- 
suchen,  daraus  Schliisse  auf  den  molekularen  Zustand  der  festen  und  ge- 
schmolzenen Salze  zu  ziehen.  Sie  schliessen  aus  der  grosseren  Leitfahigkeit 
des  festen  Jodsilbers,  dass  dieses  starker  als  dasgeschmolzene  Salz  dissoziiert  ist. 

In  einer  folgenden  Abhandlung  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  87,  p.  543—561) 
bringen  sie  Leitfahigkeitsmessungen  an  Gemischen  von  Silberjodid  mit 
-bromid  und  von  Silberjodid  mit  -chlorid  in  den  Grenzen  von  0  bis  100  % 
AgJ  und  schliessen  daraus  auf  das  Zustandsdiagramm  dieser  binaren  Salz- 
gemische. 

P.  Walden  (Bull.  Acad.  Petersburg,  p.  405—422,  1914)  hat  an  niedrig 
{bis  100°)  schmelzenden  organischen  Salzen  (z.  B.  NH2(C2H5)HC1)  die  Leit- 
fahigkeit und  die  kapillare  Steighohe  gemessen.  Er  schliesst  aus  seinen  Mes- 
sungen, dass  diese  Schmelzen  zum  Teil  stark  assoziiert  sind. 

D.  Leitfahigkeit  fester  Substanzen. 
Die  elektrische  Leitfahigkeit  wasserstof  f  haltigen  Palladiums 
ist  von  Georg  Wolff  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  87,  p.  575—588)  gemessen  werden. 
Er  fand,  dass  die  Kurve,  welche  die  Veranderung  der  Leitfahigkeit  bei  zu- 
nehmender  Okklusion  von  Wasser stoff  darstellt,  aus  drei  Teilen  besteht. 
Solange  der  Wasserstof f  sich  im  Palladium  nur  lost,  nimmt  die  Leitfahig- 
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keit  proportional  der  okkludierten  Menge  ab;  solange  sich  alsdann  die  che- 
mise he  Verbindung  Pd2H  bildet,  namlich  von  40  bis  600  Volumen  okklu- 
dierten Wasserstoffes  auf  ein  Volumen  Palladium,  nimmt  die  Leitfahigkeit 
asymptotisch  ab;  nachdem  600  Volumina  aufgenommen  sind,  lost  sich  der 
weiterhin  okkludierte  Wasserstoff  in  Pd2H  und  die  Leitfahigkeit  nimmt  wieder 
proportional  der  okkludierten  Wasserstoff  menge  ab.  Diese  Beobachtungen 
stehen  mit  den  anderweitigen  Ergebnissen  von  Krakau  (ZS.  f.  phys.  Ch.. 
Bd.  5,  p.  322)  und  von  Troost  und  Hautef euille  (Ann.  Chim.  et  Phys.  [5], 
Bd.  2,  p.  273)  uber  das  Bereich  der  Verbindung  Pd2H  im  Einklang. 

3.  Elektrodenpotentiale. 
Gilbert  N.  Lewis  und  William  N.  Lacey  (Journ.  Am.  Chem.  Soc., 
Bd.  36,  p.  804-810;  Chem.  Zentralbl.,  Bd.  2,  p.  912^,  1914)  habendas  Normal- 
potential  des  Kupfers  auf  verschiedenen  Wegen  ermittelt.  Sie  halten 
ihren  Endwert  =  0,3469  Volt  (bei  25 0  gegen  Kupriion)  auf  1  Millivolt 
gen  an. 

Das  Potential  des  Silbers  in  0,1  normaler  athylalkoholischer 
Silbernitratlosung  ist  von  L.  Gibbons  und  F.  H.  Get  man  (Journ.  Am. 
Chem.  Soc,  Bd.  36,  p.  1630-1655;  Chem.  Zentralbl.,  Bd.  2,  p.  1030,  1914) 
mit  Hilfe  der  von  Henderson  und  von  Gumming  angegebenen  Formeln 
aus  der  EMK.  geeigneter  Ketten  zu  0,831  Volt  abgeleitet  worden.  Auf  dem- 
selben  Wege  fanden  sie  in  Methylalkohol  0,830,  in  Aceton  0,902,  in  Pyridin 
0,371  und  in  Anilin  etwa  0,47  Volt. 

R.  M.  Bird  und  S.  H.  Diggs  (Journ.  Am.  Chem.  Soc.  Bd.  36,  p.  1382 
bis  1392 ;  Chem.  Zentralbl.,  Bd.  2,  p.  1031,  1914)  haben  die  EMK.  der  Zusammen- 
stellung:  Kupfer  in  Kupfersulfatlosung  gegen  Phosphor  z.  B.  in  destilliertem 
Wasser  gemessen.  Weil  das  Potential  der  Phosphorelektrode  unter  diesen 
Bedingungen  unbestimmt  ist,  haben  solche  Messungen  keinen  allgemeinen 
Wert.  Ahnliches  gilt  von  den  Potentialen,  welche  Roger  C.  Wells  (Journ. 
of  phys.  Ch.,  Bd.  18,  p.  510-520;  Chem.  Zentralbl.,  Bd.  2,  p.  750,  1914) 
an  Platinelektroden,  die  in  Sulf idlosungen  tauchten,  gemessen  hat. 

Das  Potential  der  Ferricyanid-Ferrocyanidelektrode  wird,  ent- 
gegengesetzt  der  ublichen  Annahme,  dass  es  nur  vom  Konzentrationsverhaltui- 
des  Ferri-  zum  Ferrocyanid  abhangt,  nach  den  Beobachtungen  von  Schoch 
und  von  Fredenhagen  durch  die  Gegenwart  von  Sauren  und  Alkalien 
beeinflusst. 

Erich  Miiller  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  88,  p.  46-55)  bestatigt  die^. 
Er  findet  tatsachlich  das  Potential  unbestimmt,  weil  es  auch  von  den  Einzel- 
konzentrationen  abhangt.  Der  Einfluss  von  Kalilauge  und  Sauren  beruht 
darauf,  dass  die  Dissoziationsverhaltnisse  verschoben  werden.  Ebenso  wirkt 
der  Zusatz  anderer  Elektrolyte,  z.  B.  Chlorkalium. 

Frank  Powis  (ZS.  f .  phys.  Ch.,  Bd.  89.  p.  91-110)  untersuchte,  wie 
die  Potentialdiff erenz  an  der  Grenze  zwischen  01  und  Wasser  und 
zwischen  Glas  und  Wasser  durch  den  Zusatz  von  Elektrolyten  verschoben 
wird.  Er  stellte  durch  langes  Schiitteln  von  ^Zylinderol"  mit  Leitfahigkeit s- 
wasser  eine  Emulsion  her  und  beobachtete  unter  dem  Mikroskop,  wie  rasch 
sich  die  einzelnen  Olteilchen  unter  dem  Einfluss  eines  Potentialgefalles  be- 
wegten.  Aus  dieser  Geschwindigk(Mi  berechnete  er  nach  dem  Vbrgange  von 
Ellis  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  78.  p.  321  und  Bd.  80.  p.  597)  das  Potential  an 
der  Oberflache  des  Teilchens.     Er  fand,  dass  alle  dem  Wasser  zngesetzten 
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Anionen  bestrebt  sind,  die  Potentialdifferenz  negativ  zu  machen,  wahrend 
umgekehrt  alle  Kationen  sie  positiv  zu  machen  streben.  In  ,,reinem  Wasser" 
und  bei  geringer  Konzentration  des  Elektrolyten  iiberwiegt  der  erste  Einfluss. 
Beide  Wirkungen  steigen  betrachtlich  mit  der  Wertigkeit  der  betreffenden 
Ionen. 

4.  Ketten. 

H.  v.  Steinwehr  (ZS.  f .  phys.  Ch.,  Bd.  88,  p.  229-254)  hat  die  chemische 
Energie  des  Weston -Normalelementes  und  den  Temperaturkoeffizienten 
dieser  Warmetonung  neu  berechnet,  indem  er  die  von  ihm  sehr  sorgfaltig 
bestimmte  Losungswarme  von  CdS04-8/3H20  zugrunde  legte.  Er  fand  den 
thermochemisch  ermittelten  Temperaturkoeffizienten  19,45  in  guter  Uber- 
einstimmung  mit  dem  auf  elektrischem  Wege  aus  der  Jaegerschen  Formel 
abgeleiteten  Werte  17,44  Kal./Grad.  Verf.  halt  deshalb  die  von  Cohen 
gegen  diese  Formel  erhobenen  Einwande  fur  unberechtigt,  zumal  die  Annahme 
Cohens,  die  kalorimetrisch  gemessene  Energie  des  Westonelementes 
sei  von  der  Temperatur  unabhangig,  nicht  zutrifft. 

Auch  der  thermochemisch  ermittelte  Wert  fiir  die  gesamte  Warme- 
tonung bei  18°  U  =  47201  Kal.  und  der  aus  der  Jaeger- Wachsmuthschen 
Formel  fiir  die  EMK. 

Et  =  E20  -  4  06  •  10-5  (t  -  200)  _  6,5  •  10-7  (t  -  20°)2 
abgeleitete  Wert  U  =  47427  Kal.  stimmen  in  Anbetracht  der  Unsicherheit. 
welcheihrer  thermochemischenBestimmung  anhaftet,  iiberraschend  gut  iiberein 
ein.   Die  Wolf f  sche  Formel  der  EMK.  liefert  U  =  47447. 

Merkurosulf at  fiir  Normalelemente  wird  nach  einer  amtlichen 
Mitteilung  der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt  (ZS.  f.  Elektr.,  Bd.  20, 
p.  345),  unter  deren  Aufsicht  von  der  Firma  E.  de  Haen,  Chemische  Fabrik 
,,List",  in  Seelze  bei  Hannover  fabrikmassig  hergestellt  und  in  plombierten 
Flaschen  zu  0,5  kg,  unter  einer  gesattigten  Kadmiumsulfatlosung  aufbewahrt. 
in  den  Handel  gebracht. 

Jean  Pougnet,  Emil  Segol  und  Joseph  Segol  (C.  r.,  Bd.  157, 
p.  1522  —  1525)  fanden,  dass  die  EMK.  des  Westonelementes  durch  die 
ultraviolet  ten  Strahlen  einer  Quarzlampe  herabgesetzt  wird;  nach 
der  Bestrahlung  steigt  die  EMK.  langsam  wieder  auf  ihren  urspriinglicheu 
Wert.  Zur  Erklarung  nehmen  sie  Polarisation  durch  chemische  Vorgange  an. 

Den  Einfluss  des  Druckes  auf  die  EMK.  von  Ketten  hat  G.  Timo- 
fejew  als  No.  12  seiner  piezochemischen  Studien  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  86, 
p.  113  —  128)  an  einigen  verwickelten  Fallen  untersucht,  namlich  an  den 
Ketten 

Ag  I  AgCl  |  Vio  norm.  KC1  |  HgCl  |  Hg 
ZiDkamalgam  7  %  |  ZnCl3  35,03  oder  65,59  o/0  |  AgCl  |  Ag 
Zinkamalgem  7  o/0  |  ZnCl2  65,59  °/0  |  HgCl  |  Hg 

im  Druckbereich  von  1  bis  1500  Atm.  Er  fand  die  von  der  Theorie  geforderte 
Beziehung  E^  —  E0  =  1,05  •  10-6  n  (Vj  —  v2)  Volt  gut  bestatigt  (jt  Druck 
in  Atmospharen,  v1  —  v2  die  Volumenanderung  in  cm3,  welche  in  der  Kette 
beim  Durchgang  von  96500  Coulomb  eintritt).  Bei  der  dritten  Kette  ist 
die  Volumenanderung  sehr  klein  (nur  +  0,05  cm3)  und  im  Einklang  damit 
die  EMK.  vom  Drucke  nahezu  unabhangig. 

Der  Einfluss  des  magnetischen  Feldes  auf  die  EMK.  von  Elementen 
ist  von  W.  Rathert  (ZS.  f.  Elekt,,  Bd.  20,  p.  145—151)  untersucht  worden. 
Vor  30  Jahren  hatte  Gross  gefunden,  dass  eine  Potentialdifferenz  auftritt. 
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wenn  von  zwei  Eisenplatten,  welche  in  erne  Flussigkeit  tauchen,  die  eine 
magnetisiert  wird.  Gegeniiber  den  einander  widersprechenden  Beobachtungen 
und  Erklarungsversuchen  von  Gross  und  anderen  Forschern  stellt  Rather  t 
fest,  dass  Konzentrationsanderungen  in  der  Flussigkeit  die  Ursache 
sind.  Wenn  die  beiden  Eisenplatten  z.  B.  in  verdiinnte  Schwefelsaure  tauchen, 
so  umgibt  sich  das  magnetisierte  Eisen  bald  mit  einer  Hiille  von  Eisen- 
sulfat,  weil  dieses  starker  magnetisch  ist  als  die  Saure.  Auch  andere  hierher 
gehorende  Erscheinungen,  z.  B.  dass  auf  einer  Eisenplatte,  welche  mit  Kupfer- 
sulfatlosung  bedeckt  ist,  am  wenigsten  Kupfer  an  den  Stellen  starkster 
Magnetisierung  abgeschieden  wird,  konnen  von  Rathert  auf  jene  Weise 
erklart  werden. 

Charles  A.  Kraus  (Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  36,  p.  864  —  877; 
Chem.  Zentralbl.,  Bd.  2,  p.  918,  1914)  hat  die  EMK.  von  Natriumkonzen- 
trationsketten  in  fliissigem  Ammoniak  gemessen  und  daraus  die  Uber- 
fuhrungszahl  des  Natriumions  bei  den  verschiedenen  Konzentrationen 
abgeleitet.  Er  findet  diese  Zahl  sehr  stark  abhangig  von  der  Verdiinnung 
und  stellt  sich  vor,  dass  in  der  Losung  als  negatives  Ion  ein  Elektron  auftritt, 
das  von  einer  Ammoniakhulle  umgeben  ist,  die  aber  in  der  konzentrierteren 
Losung  zeitweilig  abgestreift  wird. 

Um  den  Thorns enschen  Wert  fur  die  Bildungswarme  des  Chlor  - 
silbers  nachzupriifen,  mass  Luise  Wolff  (ZS.  f.  Elekt.,  Bd.  20,  p.  19—21) 
die  EMK.  der  Chlorsilberkette.  Sie  baute  diese  Kette  aus  Silberpulver, 
das  mit  einer  Schicht  Chlorsilber  als  Depolarisator  bedeckt  wurde,  als  der 
einen  Elektrode,  einem  Platinbleche,  das  von  Chlorgas  umspiilt  wurde, 
als  der  anderen  Elektrode  und  mit  Salzsaure  als  Elektrolyten  auf.  Die  EMK. 
wurde  erst  etwa  6  Stunden,  nachdem  das  Element  die  Temperatur  des  Bades 
(30,0°  oder  14,8°)  angenommen  hatte,  konstant  ;  sie  stellte  sich  auch  nicht 
schneller  ein,  wenn  man  das  Element  durch  einen  grossen  Widerstand  einige 
Stunden  lang  kurz  schloss.  Weitere  Schwierigkeiten  wurden  durch  die  an 
der  Chlorelektrode  verlaufenden  Nebenvorgange 

H20  +  Cl2  =  H-  +  CI'  +  HCIO 

und 

Cl2  +  CI'  =  C1'3 

verursacht . 

Die  erste  Storung  konnte  von  L.  Wolff  durch  Verringerung  des  Chlor- 
druckes  (indem  statt  reinen  Chlors  eine  Mischung  von  Chlor  und  tTockener 
Luft  eingeleitet  wurde),  die  zweite  durch  Anwendung  von  nur  0,1  normaler 
Salzsaure  beseitigt  werden.  Nach  dem  Umrechnen  auf  Chlor  von  Atmo- 
spharendruck  ergab  sich  fur  die  Chlorsilberkette  bei  14,8°  die  EMK.  1.1352 
Volt  und  bei  30°  1,1250  Volt,  woraus  sich  die  Bildungswarme  des  Chlorsilbers 
bei  22,4°  zu  30612  Cal.  ergibt  statt  29380  Cal.,  wie  Thomsen  seinerzeit 
gef linden  hatte.  Als  Wolff  das  amorphe  Chlorsilber  durch  kristallisiertes 
ersetzte,  stellte  sich  die  EMK.  ebenso  langsam  auf  den  gleichen  Endwert  ein. 

In  gleicher  Weise  bestimmte  L.  Wolff  die  EMK.  des  Kalomelelementes 
Hg  +  HgCl  |  Salzsaure  0,1  oder  1  normal  |  Cl2  zu  1,0843  Volt  bei  25°  und 
semen  Temperaturkoeffizienten  zu  —  0,0010.  Schliesslich  mass  sie  noch 
die  EMK.  des  Elementes 

Ag  +  AgCl  |  Salzsaure  normal  |  HgCl  +  Hg 
zu  0,0428  Volt  bei  20°  und  seinen  Temperaturkoeffizienten  zu  —0,00034. 
Als  Summe  der  Bildungswarme  von  Queeksilberehlorur  (31819  Cal.)  und 
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der  Umsetzungswarme  von  Ag  -f-  HgCl  zu  AgCl  unci  Hg  (—  1324  Cal.)  fancl 

sie  30495  Cal.  als  Bildungswarme  des  Chlorsilbers,  was  mit  dem  oben  ge- 

fundenen  Werte  30612  Cal.  geniigend  ubereinstimmt. 

F.  G.  Donnan  und  G.  M.  Green  (Proc.  Roy.  Soc.  Lond.,  A,  Bd.  90, 

p.  450—455;  Chem.  Zentralbl.,  Bd.  2,  p.  1181,   1914)  haben  die  Potential- 

differenz  zwischen  zwei  wasserigen  Losungen  von  Kaliumferrocyanid,  welche 

durch  eine  Membran  von  kolloidem  Kupferferrocyanid  getrennt  sind,  ge- 

messen.   Nach  Bonn  an  ist  fur  eine  solche  Kette 

RT    .  c, 
E  =    7y  •  log  — 
n  F      &  c2 

worin  cx  und  c2  die  Konzentrationen  des  Kations  bedeuten.  Die  Messungen 
standen  mit  der  Rechnung  in  Einklang,  wenn  statt  der  Konzentration  die 
dieser  proportionate  ,,Aktivitat"  des  Kaliumions  eingefiihrt  wurde. 

Angeregt  dadurch,  dass  neuerdings  chloridfreies  Calciumhypochlorit 
in  den  Handel  gebracht  wird,  haben  K.  A.  Hofmann  und  Kurt  Ritter 
(Ber.,  Bd.  47,  p.  2240—2244)  galvanische  Elemente  mit  Hypochlorit 
als  Depolarisator  studiert*).  Sie  fanden,  dass  der  wirksame  Sauerstoff  einer 
aus  reinem  Calciumhypochlorit  mittelst  Soda  hergestellten  Natriumhypo- 
chloritlosung  fast  restlos  fur  die  Stromlieferung  verwertet  werden  kann, 
und  hoffen  auf  diesem  Wege  mit  verbesserten  Kohlenelektroden  zu  einer 
praktisch  brauchbaren,  bei  Zimmertemperatur  arbeitenden  Brennstoff- 
kette  zu  gelangen. 

R.  Beutner  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd,  87,  p.  385-408)  hat  Ketten  von 
der  Art 

Yio n  *  KC1  |  Salicylaldehyd  |  Yio  11  '  CaCl2 
gemessen,  bei  denen  zwischen  zwei  wasserige  Losungen  von  Elektrolyten 
ein  organisches,  mit  Wasser  nicht  mischbares  Losungsmittel  eingeschoben  ist. 
Als  derartige  Losungsmittel  benutzte  er  ferner  o-,  m-  und  p-Kresol,  Phenol, 
o-Toluidin,  sowie  Nitrobenzol,  das  mit  Nitrobenzoesaure  und  mit  Dimethyl- 
anilin  versetzt  war.  Weil  die  Thermodynamik  fordert,  dass  an  der  Grenze 
zweier  Phasen  der  Potentialunterschied 

RT    i    ci  i 
— —  .  in  _ l-  .  konst. 

DF  Co 

herrscht  (worin  cx  und  c2  die  Konzentrationen  der  stromfiihrenden  Ionen 
in  den  beiden  Phasen  bedeuten),  so  wird  die  EMK.  einer  solchen  Kette  von 
den  Teilungskoeffizienten  der  beiden  Salze  zwischen  Wasser  und  der  be- 
treffenden  organischen  Fllissigkeit  abhangen.  Die  Messungen  von  Beutner 
bestatigen  dies.  Er  halt  deshalb  nicht  fiir  zweckmassig,  zur  Erklarung  der- 
artiger  Potentialdifferenzen  den  Begriff  ,,Adsorptionspotential"  einzufiihren. 
wie  dies  E.  Baur  (ZS.  f.  Elekt..  Bd.  19,  p.  590-592;  cf.  diese  Fortschr.. 
Bd.  9,  p.  180)  tat. 

4.  Passivitat. 

Fr.  Flade  hat  mit  H.  Koch  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  88,  p.  307-320) 
neue  Beitrage  zur  Kenntnis  der  Passivitat  geliefert.  Sie  untersuchten  den 
Einfluss  verschiedener  chemischer  vStoffe  auf  die  Passivitat  des  Eisens,  in- 


*)  Vor  einem  Menschenalter  hat  A.  Niaudet  Versuche  mit  Hypochlorit 
als  Depolarisator  angestellt  und  ein  Chlorkalkelement  gebaut,  das  sich  zwar 
ziemlich  stark  polarisierte  und  einen  nicht  geringen  inneren  Widerstand  besass, 
jedoch  bei  unterbrochenem  Dienst  ohne  Aufsicht  befriedigend  arbeitete. 
Fortschritte  der  Chemie,  Bd.  X.  23 
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dem  sie  pruften,  wie  der  ,, Umschlagspunkt",  bei  welchem  das  Potential 
des  Eisens  plotzlich  abfallt,  durch  diese  Zusatze  verschoben  wird.  Die  Eisen- 
elektrode  wurde  zunachst  in  reiner  0,1  norm.  Schwefelsaure  durch  anodische 
Polarisation  passiviert,  bis  sie  den  stationaren  Zustand  erreicht  hatte;  dann 
wurde  der  betreffende  Stoff  in  verschiedenen  Konzentrationen  zugesetzt 
und  nun  beobachteten  sie,  in  welcher  Weise  sich  die  Stromstarke  und  das 
Potential  gegen  die  Bezugselektrode  anderten.  Verff.  fanden,  dass  Stoffe, 
welche  die  Oberflachenspannung  stark  andern,  wie  Amylalkohol,  dennoch 
den  Umschlagspunkt  nicht  beeinflussen,  dass  eine  Anzahl  schwacherer 
Sauren,  z.  B.  Buttersaure,  Bernstein  saure,  ihn  nach  der  unedlen  Seite  ver- 
schieben,  dass  Oxydationsmittel  entweder  das  Aktivwerden  ganz  verhindern, 
oder  den  Umschlagspunkt  nach  der  unedlen  Seite  verschieben.  Ebenso 
wirkt  in  dieser  Hinsicht  Wasserstoffsuperoxyd.  Halogenionen  begunstigen 
das  Aktivwerden:  aber  z.  B.  nach  Zugabe  von  Salzsaure  andert  sich  das 
Potential  nicht  sofort,  sondern  fallt  erst  nach  einiger  Zeit  zunachst  lang- 
samer,  dann  schneller.  Der  Einfluss  von  Reduktionsmitteln  ist  verschieden; 
Schwefelwasserstoff  z.  B.  verschiebt  weder  den  stationaren  Zustand,  noch 
den  Umschlagspunkt. 

Gegen  die  Untersuchungsmethode  und  die  Anschauungen  von  Flade 
wendet  sich  Wilhelm  Rathert  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  86,  p.  567-623) 
als  entschiedener  Anhanger  der  ,,Wasserstof  f  theorie",  nach  welcher 
Eisen  an  und  fur  sich  passiv  ist,  aber  durch  einen  Gehalt  an  Wasser stoff 
aktiv  wird.  Rathert  spricht  dem  ,, Umschlagspunkt"  eine  praktische  Be- 
deutung  ab,  weil  er  findet,  dass  beim  umgekehrten  Wege,  wenn  er  aktives 
Eisen  durch  anodische  Polarisation  passiv  macht,  der  Umschlag  bei  einem 
anderen  Potential  erfolgt.  Er  nimmt  an,  dass  Aktivierungs-  und  Passi- 
vierungspotential  zusammenf alien  miissten,  wenn  Oxyde  von  bestimmter 
Zusammensetzung  die  Passivitat  verursachten.  Unter  anderem  fuhrt  er 
ferner  gegen  die  Oxydtheorie  seine  Beobachtungen  an,  dass  Chrom,  welches 
in  einer  Wasserstoffatmosphare  abgeschmirgelt  wurde,  sich  passiv  zeigte 
und  dass  passives  Eisen  durch  hineindiffundierende  Wasserstoffionen  aktiv 
gemacht  wurde. 

Gegen  den  eindrucksvollen  Befund  Flades  (ZS.  f.  Elekt.,  Bd.  18, 
p.  335),  dass  ein  durch  Ausgliihen  im  Vakuum  von  Wasserstoff  befreiter 
Eisendraht  sich  aktiv  zeigte,  wendet  Rathert  ein,  dass  es  nicht  moglich 
ware,  durch  Ausgliihen  alien  Wasserstoff  zu  entfernen,  dass  also  sehr  wohl 
auch  in  diesem  Falle  Spuren  von  Wasserstoff  die  Aktivitat  des  Eisens  be- 
wirkten. 

Fr.  Flade  verteidigt  sich  in  einem  dritten  Beitrage  zur  Kenntnis 
der  Passivitat  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  88,  p.  569-607)  und  pruft  alle  Beweise 
fur  die  Wasserstoff hypothese  auf  ihre  Giiltigkeit.  Er  legt  dar,  dass  der  Um- 
schlagspunkt nicht  den  von  Rathert  ihm  beigelegten  Sinn  hat,  sondern 
in  folgender  Weise  zu  verstehen  ist.  Oberhalb  des  Umschlagspunktes  wird 
das  Potential  der  (stromfreien)  Elektrode  durch  miissige  anodische  Polari- 
sation (mittelst  einer  in  Chromsaure  eintauchenden  Platinelektrode)  sofort 
wieder  edler,  unterhalb  des  Umschlagpimktes  bleibt  die  Elektrode  aktiv. 
Deshalb  sieht  Flade  den  Umschlagspunkt  als  eine  scharfe  Grenze  zwischen 
dem  passiven  und  aktiven  Zustand  an,  durch  welche  die  Potentiale,  welche 
man  an  einer  stromfreien  Elektrode  bei  dem  freiwilligentTbergange  von  passiv 
zu  aktiv  beobachtet,  in  eine  passive  und  eineaktive  Gruppe getrennt  werden. 
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Weil  aber  eine  aktive  Elektrode  in  den  betreffenden  Elektrolyten  (0,1  norm. 
Schwefelsaure  oder  Kaliumsulfat)  nicht  freiwillig  passiv  wird,  so  hat  der 
Umschlagspunkt  fiir  den  Weg  der  erzwungenen  Passivierung  zunachst  keine 
Bedentung.  Was  die  Beobachtung  Rather  ts  an  Chrom  betrifft,  so  wendet 
Flade  ein,  dass  das  im  Wasserstoff  abgeschmirgelte  Metall  beim  Eintanchen 
in  den  vermutlich  lufthaltigen  Elektrolyten  sofort  wieder  passiv  wurde, 
weil  hierzu  beim  Chrom  schon  Spuren  von  Sauerstoff  geniigen,  die  vielleicht 
anch  in  dem  von  Rathert  benutzten  Wasserstoff  vorhanden  war  en.  At  dere 
Beobachtungen  Rathert s  an  Chrom  klart  Flade  dadnrch  auf,  dass  der 
Platindraht,  an  welchem  das  Chromstuck  von  Rathert  in  die  Saure 
eingehangt  wurde,  das  Chrom  passiv  machte.  Umgekehrt  konnte  Flade 
zeigen,  dass  man  an  Chrom  durch  massige  kathodische  Polarisation  Wasser- 
stoff sichtbar  entwiekeln  kann,  ohne  dass  das  Chrom  aufhort.  passiv  zu 
sein.  Hierin  sieht  Flade  einen  biindigen  Beweis  gegen  die  Wasserstoff- 
hypothese.  Die  Behauptung,  dass  ganz  wasserstofffreies  Eisen  passiv  sei, 
halt  Flade  fiir  eine  durch  Versuche  nicht  bewiesene  Vermutung.  Er  nimmt 
nach  wie  vor  an,  dass  Eisen  an  und  ftir  sich  aktiv  ist  und  durch  Sauerstoff 
passiv  wird. 

D.  Reichinstein  baut  in  einer  dritten  Mitteilung  iiber  den  Zusammen- 
hang  elektrolytischer  und  rein  chemischer  Vorgange  (ZS.  f.  Elekt.,  Bd.  20, 
p.  406—417)  auf  seinen  Satz,  ,,dass  an  der  Grenzschicht  fest-fliissig  oder 
fest-gasformig  die  Summe  aller  Konzentrationen  konstant  ist",  einen  Begriff 
des  ,,Passi vitatsgrades"  auf.  Er  versteht  darunter  das  Verhaltnis  der 
Auflosungsgeschwindigkeit  z.  B.  von  Nickel,  welche  sich  ergeben  wurde, 
wenn  jener  Satz  (die  ,,Verdrangungshypothese".  wie  er  ihn  nennt)  nicht 
stimmte  und  die  Konzentration  der  Nickelatome  einen  konstanten  Wert 
hatte,  zur  tatsachlichen  Geschwindigkeit.  Der  experiment elle  Teil  befasst 
sich  mit  der  Auflosungsgeschwindigkeit  von  Kupfer  und  Nickel  in  Schwefel- 
saure, die  mit  Wasserstoffsuperoxyd  versetzt  ist.  Reichinstein  findet. 
dass  in  einer  Losung,  welche  an  H202  0,970  normal  und  an  H2S04  0,045  normal 
ist.  ein  rotierendes  Nickelblech  sich  erst  nach  90  Minuten  so  langsam  auf- 
lost.  dass  das  Nickel  als  passiv  geworden  gelten  kann:  bei  0,423  normal 
H202  +  0,057  normal  H2S04  sind  dazu  sogar  170  Minuten  notig.  Das  passiv 
gewordene  Nickel  wird  in  0,183  normal  H202  bald  wieder  aktiv;  wenn  es 
aber  sehr  lange  in  konzentrierter  Wasserstoffsuperoxydlosung  gelegen  hat, 
so  lost  es  sich  auch  in  der  verdimnten  Losung  nicht  mehr. 

Eine  Ubersicht  iiber  die  verschiedenen  Passivitatstheorieri  wird 
von  H.  Stanley  Allen  (Chem.  News,  Bd.  109,  p.  25-26;  Chem.  Zentralbl., 
Bd.  1,  p.  733,  1914)  gegeben.  Er  gibt  der  schon  von  Faraday  beriicksich- 
tigten  Annahme,  dass  die  Passivitat  durch  eine  oberflachliche  Gasschicht 
verursacht  sei,  den  Vorzug  und  findet  eine  Bestatigung  darin.  dass  aktives 
Eisen  auch  grosse  photoelektrische  Aktivitat  zeigt,  wahrend  Vorgange, 
welche  Eisen  passiv  machen.  auch  die  photoelektrische  Wirksamkeit 
schwachen. 

5.  Coulometer. 

Das  Silbercoulometer  ist  noch  einmal  ausfiihrlich  von  E.  B.  Rosa 
und  G.  W.  Vinal  (Bull.  Bur.  of  Stand.,  Bd.  9,  Heft  No.  194,  p.  151-206, 
Heft  195,  p.  209-282  und  Heft  201,  p.  493-551;  Chem.  Zentralbl.,  Bd.  1, 
p   730  —  732,  1914)  untersucht  worden.     Die  bekannte  Tatsache,  dass  im 
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Fliesspapiercoulometer  (bei  welchem  die  Silberanode  in  Fliesspapier  ein- 
gehiillt  ist)  etwas  mehr  Silber  als  im  Tonzellencoulometer  niedergeschlagen 
wird,  beruht  nach  Rosa  und  Vinal  auf  einem  chemischen  Einfluss  des 
Papiers;  die  Zellulose  wird  wahrscheinlich  durch  Silbernitratlosung  unter 
Bildung  reduzierender  Stoffe  hydrolysiert,  welche  metallisches  Silber  in 
kolloider  Form  ausscheiden.  Bei  Gegenwart  dieser  Verunreinigungen  wird 
der  Silberniederschlag  streifig.  Das  Fliesspapier  durch  Seide  zu  ersetzen, 
empfiehlt  sich  nicht.  Auf  die  Ausscheidungsform  des  Silbers  hat  auch  die 
Vorbehandlung  der  Kathode  Einfluss;  auf  einem  Drahte,  an  welchem  elektro- 
lytisch  Wasserstoff  entwickelt  war,  bilden  sich  eine  grosse  Anzahl  kleiner 
Silberkristalle,  aber  wenn  an  ihm  Sauerstoff  entwickelt  war,  eine  kleine 
Anzahl  grosser  Kristalle. 

Das  demnach  vorzuziehende  Tonzellencoulometer  soil  nicht  zu 
grosse  Abmessungen  haben,  weil  mit  wachsender  Grosse  auch  die  Menge 
der  unvermeidlichen  kleinen  Verunreinigungen  des  Elektrolyten  zunimmt. 

Weiter  haben  Vinal  und  St.  J.  Bates  (Journ.  Chem.  Soc,  Bd.  36, 
p.  916—937;  Chem.  Zentralbl.,  Bd.  2,  p.  745,  1914)  das  Jodcoulometer, 
welches  Washburn  und  Bates  (Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Bd.  34,  p.  1341) 
beschrieben  haben,  mit  dem  Silbercoulometer  verglichen.  Die  von  dem 
gleichen  Strom  abgeschiedenen  Mengen  Silber  und  Jod  verhielten  sich  wie 
0,85017  :  1,  wahrend  man  nach  den  gegenwartig  geltenclen  Atomgewichten 
0,84998  erwarten  miisste.  Rosa,  Vinal  und  Mc  Daniel  (Bull.  Bur.  of 
Stand.,  Bd.  9,  Heft  201,  p.  493;  Chem.  Zentralbl.,  Bd.  2,  p.  745,  1914)  haben 
schliesslich  Silbercoulometer  mit  Tonzelle  und  nach  Smith  miteinander  ver- 
glichen; sie  gaben  ganz  gleiche  Werte, 

Ein  Wasserstoff  volumen-Coulometer  ist  von  H.  Stafford- 
Hatfield  (ZS.  f.  Elekt.,  Bd.  20,  p.  547-550)  konstruiert  worden.  Als 
Kathode  dient  ein  mit  Rhodiummohr  iiberzogenes  Golddrahtnetz,  welches 
die  in  das  Skalenrohr  eingestiilpte  Gaskammer  seitlich  abschliesst.  Als 
Elektrolyt  dient  verdunnte  Phosphorsaure.  Bei  Stromdurchgang  steigt 
von  Zeit  zu  Zeit  eine  Wasserstoffblase  im  Ableserohr  empor.  Durch  das 
oben  angesammelte  Gasvolumen  wird  die  hindurchgegangene  Strommenge 
angegeben.  Man  stellt  den  Zahler  durch  Umkippen  wieder  auf  Null  ein. 
Dadurch,  dass  die  Kathode  auf  ihrer  Riickseite  dauernd  mit  dem  Gasraum 
in  Beriihrung  ist,  werden  Verzogerungen  in  der  Gasentwickelung  vermieden. 
durch  welche  das  von  Ho  Id  en  angegebene  Wasserstoff  coulometer  fehler- 
haft  wurde.  Das  neue  Coulometer  wird  von  dem  Solar-Zahlerwerk,  G.  m.  b.  H. 
(Hamburg),  fabriziert.  Die  Empfindlichkeit  betragt  bei  dem  fur  elekt  ro- 
lytische  Zwecke  hergestellten  Zahler  etwa  20  Teilstriche  fur  1  Milliampere- 
stunde;  durch  Verengung  der  Rohre  und  Verminderung  des  inneren  Druckes 
lasst  sie  sich  leicht  noch  viel  weiter  steigern. 
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Absorptionsspektra  anorganischer  und  organischer  Verbindungen. 

i. 

(Von  Januar  1913  bis  Dezember  1913.) 

Von 

H.  Ley,  Minister  i.  W. 
1.  Methodik. 

Im  vorigen  Berichte  wurde  der  wichtigen  Methode  von  V.  Henri  zur 
Photometrierung  im  Ultraviolett  gedacht ;  gelegentlich  weiterer  Messungen 
nach  dieser  Methode  heben  J.  Bielecki  und  V.  Henri  (Berl.  Ber.,  Bd.  46, 
}).  3627)  hervor,  dass  die  nach  der  meist  angewendeten  (qualitativen)  Methode 
von  Hartley  gewonnenen  Resultate  unter  Umstandeii  ein  ganz  falsches 
Bild  von  den  tatsachfichen  Absorptionsverhaltnissen  geben.  Als  Lichtquelle 
verwendet  Hartley  den  Eisenlichtbogen,  der  von  der  Schwingungszahl 
4300  ab  sehr  schwacbe  Linien  enthalt.  Durch  die  gleichzeitige  Absorption 
des  Losimgsmittels  besonders  bei  grosseren  Schichten  wird  nun  die  Tauschung 
hervorgehoben,  als  ob  die  Absorption  nach  den  kiirzesten  Wellen  zu  starker 
wiirde.  Als  Beispiel  stellen  die  Autoren  der  wahren  Absorptionskurve  des 
Acetons  mit  einem  einzigen  Absorptionsmaximum  die  von  Baly  und  Desch 
fruher  erhaltene  Hartleykurve  gegeniiber,  die  ausser  dem  Maximum  bei 
ca.  3800  noch  ein  Minimum  bei  4200  i^-jX)  aufweist,  das  aber  tatsachlich  nicht 
existiert.  Ahniich  verhalt  es  sich  mit  der  Absorptionskurve  des  Athylacet- 
t'ssigesters,  die  wahre  Kurve  zeigt  ein  ausgesprochenes Maximum  bei  ca.4200, 
das  von  Hantzsch  fruher  nicht  gefunden  wurde. 

Was  die  Darstellung  der  Absorptionsmessungen  betrifft,  so  schlagen 
die  genannten  Autoren  in  Anlehnung  an  die  theoretischen  Arbeiten  tiber 
Absorption  vor,  nach  der  Formel:  J'  =  J-10_f:cd  die  molaren  Absorptions- 
konstanten  £  zu  berechnen  und  die  Werte  von  log  e  graphisch  darzustellen 
in  Abhangigkeit  von  der  Wellenlange  X  bzw.  von  der  Frequenz  v,  d.  h.  der 
Zahl  der  Schwingungen  in  der  Sekunde.  Da  s  aus  einem  Produkt  mehrerer 
Faktoren  besteht,  so  erlaubt  die  logarithmische  Aufzeichnung  in  einfacher 
Weise  die  Zerlegung  der  Absorptionskurve  in  einzelne  Bestandteile. 

Die  Bedeutung  eines  Wendepunktes  in  einer  Absorptionsgrenzkurve 
diskutiert  J.  Stark  (Phys.  ZS.,  Bd.  14,  p.  845),  wozn  die  Untersuchung 
des  Acetons  Veranlassung  gab.  Liegt  namlich  eine  wenig  intensive  Bande 
in  dem  Gebiete  des  einen  Astes  einer  ungleich  intensiveren  Bande,  so  ist 
erstere  nicht  mehr  als  solche  deutlich  zu  erkennen,  sondern  verrat  ihre  Existenz 
nur  durch  einen  mehr  oder  weniger  ausgepragten  Wendepunkt. 

Bei  Untersuchungen  von  Absorptionsspektren  von  Losungen  im  ausseren 
Ultraviolett  hat  man  sein  Aug.nmerk  besonders  auf  die  Eigenabsorption 
der  Losungsmittel  zu  richten,  die  besonders  in  dickeren  Schichten  die  Resul- 
tate betrachtlich  falschen  kann.  Lasst  sich  die  Substanz  leicht  in  den  Gas- 
oder  Dampfzastand  bringen,  so  ist  es  haufig  zweckmassiger,  auf  das  Losungs- 
mittel zu  verzichten  und  das  Spektrum  im  Dampfzustande  zu  untersuchen. 
J.  Stark  hat  im  Verein  mit  mehreren  Mitarbeitern  W.  Steubing,C.  Enklaar 
und  P.  Lipp  (Jahrb.  f.  Rad.,  Bd.  10,  p.  139)  ein  Verfahren  ausgearbeitet, 
das  zur  Untersuchung  von  Gasen  im  Gebiet  von  ^,230—185  dient  und  wobei 
die  Absorptionsgrenzen  bei  variablem  Druck  bestimmt  vverden.  Dazu  wird 
das  Gas  mit  reinem  Wasserstoff  gemischt,  durch  Abpumpen  des  Gemisches 
eventuell  nach  weiterer  Verdimnung  mit  Wasserstoff,  lassen  sich  so  beliebig 
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kleine  Part  ialdru  eke  herstellen.  Die  Verf.  iiberzeugten  sich  da  von,  dass 
die  Absorption  eines  Dampfes  durch  beigemischten  Wasserstoff  nichtin  merk- 
licher  Weise  beeinflusst  wird.  An  dem  Absorptionsgefass  (Rohr  mit  zwei 
Quarzplatten)  ist  direkt  ein  Vorratsgefass  fur  das  verfliissigte  Gas  angeschmol- 
zen,  ferner  ein  Manometer,  sowie  ein  T-Rohr  mit  Hahnen  zura  Absaugen 
des  Gases  bzw.  Einfullen  des  Wasserstoffs.  Als  Spektograph  vvurde  ein  solcher 
mit  Flussspatoptik  verwendet;  das  Spektrum  zwischen  A  =  600  —  180 //// 
war  41  mm  lang  und  wurde  auf  Schumannplatten  photographiert,  die  im  Gebiet 
von  X  =  220  —  180  /u/li  sehr  viel  empfindlicher  sind  als  gewohnliche  Trocken- 
platten.  Als  Lichtquelle  diente  der  kondensierte  Fnnke  zwischen  zwei  Elek- 
troden  aus  Plat  in  und  Eisen- Wolf  ram,  der  im  fraglichen  Gebiete  ziemlich 
starke  Linien  liefert. 

Fiir  viele  Zwecke  der  Absorptionsspektroskopie  ist  eine  im  Ultra- 
violets kontinuierliche  Lichtquelle  von  grosser  Bedeutung.  Bislang  wurde 
nach  dem  Vorgarige  von  H.  Konen  ein  stark  kondensierter  Funke 
zwischen  Aluminiumelekt  roden  unter  Wasser  mit  gut  em  Erfolge  ver- 
wendet. V.  Henri  teilt  nun  mit  (Phys.  ZS.,  Bd.  14,  p.  516),  dass  man  durch 
Funken  von  hoher  Frequenz,  wie  sie  bei  Tesla-  und  d' Arson valversuchen 
verwendet  werden,  eine  im  Ultra violett  ausserst  intensive  Lichtquelle  erhalt, 
so  dass  man  mit  Belichtungen  von  30—60  Sekunden  auskommt  ;  in  der  Tat 
zeigt  ein  der  Abhandlung  beigegebenes  Photogramm  ein  ausgesprochen 
kontinuierliches  Spektrum,  dessen  Intensitat  allerdings  von  X  2700  ab  wesent- 
lich  geringer  zu  sein  .  scheint  . 

E.  Beckmann  und  P.  Waentig  haben  fruher  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  68, 
p.  396,  1910)  eine  Vorrichtung  beschrieben,  urn  konstante  und  gut  reprodu- 
zierbare  farbige  Bunsenflammen  zu  erhalt  en.  Beckmann  und  Lindner 
geben  jetzt  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  82,  p.  641)  eine  wesentlich  verbesserte 
Zerstaubungsvorrichtung  an,  die  es  ermoglicht,  die  Helligkeit  dec  Natrium - 
flamme  bis  auf  1  Prozent  konstant  zu  halt  en. 

Im  wesentlichen  ist  der  friihere  Zentiifugalzerstauber  beibehalten,  dessen 
PriDzip  darin  bestand,  dass  auf  eine  rasch  rotierende  Scheibe,  die  sich  in  einem 
exsikkatorahnlichen  Gefass  befindet,  eine  Metallsalzlosung  tropft  und  der  dureh 
dieses  Gefass  geleitete  Leuchtgasstrom  den  Losungsstaub  dem  Bunsenbrenner 
zufiibrte;  an  Stelle  von  Leuchtgas  wurde  die  dem  Brenner  zugef  iihrte  Luft  mit 
Salzstaub  beladen;  ferner  wurde  nacbgewiesen,  dass  ein  langer  Weg  fiir  den 
Salzstaub  vom  Zerstauber  bis  zum  Brenner  die  Resultate  mehr  oder  weniger 
beeintraohtigt.  Von  wichtigeren  Resultaten,  die  mit  der  neuen  Vorrichtung  er- 
halten  sind,  mogen  folgende  genannt  werden:  die  Intensitat  der  D-Linie  wird 
durch  Zusatz  von  Fremdsalzen  nicht  beeintrachtigt;  sauerstotf haltige  Natrium- 
ealze  (NaC103,  NaN03)  geben  etwas  grossere  Intensitalen  als  sauerstofffreie. 
Mit  Hilfe  quantitativer  Bestimmung  des  in  die  Flamme  gelangenden  Salzstaubes 
wurde  gefunden,  dass  Salzlosungen  und  ihr  in  die  Flamme  gelangender  Salzstaub 
dieselbe  Zusammensetzung  haben.  Die  V(  rsuche,  Kaliumflammen  einer  genauen 
und  sicheren  Messung  zuganglich  zu  machen,  gelangen  vorlaufig  noch  nicht. 

2.  Allgemeines.    Veranderlichkeit  der  Absorptionsspektren. 
Ausser  von  der  stofflichen  Natur  des  Gelosten  hangl  die  Parbe  einer 
Losung  haufig  in  auffalliger  Weise  von  ausseren  Faktoren  (Konzentraten, 
Temperatur  usw.)  ab;  es  mogen  zunachst  einige  Arbeiten  erwahnt  werden, 
die  sich  mit  diesen  Fragen  beschaftigen. 

In  einer  im  Berichtsjahre  erschienenen  Studie  werden  von  R.  A.  Hou- 
stoun  und  Ch.  Cochrane  (Proc.  Roy.  Soc.  Edinb.,  Bd.  333  ]).  147)  die  Be- 
ziehungen  zwischen  Lichtabsorptioii  und  elektrolytischer  Dissoziation  dis- 
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kutiert.  Verff .  haben  die  Molarextinktionen  der  Acetate  des  Kupfers,  Kobalts 
und  Nickels  miteinander  verglichen,  die  bei  den  letzten  beiden  Metallen  un- 
gefahr  gleich  sind.  wahrend  Kupferacetat  wesentlich  grossere  Werte  auf- 
weist  als  das  Sulfat.  Bekanntlich  ist  jenes  Salz  auch  schwacher  elektrolytisch 
dissoziiert  (stufenweise  Dissoziation)  als  Kupfersulfat,  und  so  lasst  sich  die 
verschiedene  Licht absorption  in  einfacher  Weise  durch  eine  verschiedene 
Konstitution  der  Salze  in  der  Losung  deuten.  Zum  Stadium  des  Einf hisses 
der  elektrolytischen  Dissoziation  auf  die  Farbe  werden  die  Molarextinktionen 
einer  Reihe  von  Salzen  fiir  eine  Wellenlange  bei  verschiedenen  Konzentrationen 
ermittelt  und  diesen  die  Anderungen  der  molekularen  Leitfahigkeiten  der 
Losungen  gegeniibergestellt.  Die  Result  ate  lassen  erkennen,  dass  die  Ex- 
tinktionskoeffizienten  bei  niederer  Konzentration  konstant  sind.  Beispiel: 
NiCl2  I  =  434  //// 

Konzentration  (molar)  4,09  3,07  2.27  2,05  0,76  0,34  0,17  0,086 
Molarextinktion  2,65    1,64    1,27    1,17    1,03    0,96    0,94  1,04 

dass  sie  aber  nach  hoheren  Konzentrationen  zu  ansteigen;  jedenfalls  ist  kein 
Parallelismus  mit  den  Anderungen  der  molaren  Leitfahigkeit  erkennbar. 
Dem  Referenten  scheint  die  Auswahl  der  Salze  unglucklich  getroffen  zu  sein, 
denn  es  sind  auch  solche  Salze  (CuCl2,  CuBr2,  CoBr2  u.  a.)  untersucht,  bei 
denen  in  konzentrierten  Losungen  nachweislich  konstitutive  Veranderungen 
auftreten,  Autokomplexbildung  (Donna n,  Kohlschiitter ,  Werner  u.  a.), 
so  dass  der  Dissoziationseffekt  gar  nicht  rein  beobachtet  wird.  Bekanntlich 
ist  schon  von  E.  Miiller  (Ann.  d.  Phys.,  Bd.  12,  p.  767)  bei  Kupfersulfat 
eine  weitgehende  Unabhangigkeit  der  Molextinktion  von  der  Konzentration 
beobachtet,  woraus  H.  Kayser  (Handb.  Ill)  in  bestimmter  Form  den  Schluss 
gezogen,  dass  unter  Umstanden  die  elektrolytische  Dissoziation  iiberhaupt 
keinen  Einfluss  auf  die  Farbe  aussert,  was  dann  schliesslich  von  Hantzsch 
an  der  Hand  der  Werner  schen  Theorie  auf  eine  einf  ache  Formel  gebracht 
wurde.  So  bietet  denn  die  Houstounsche  Studie  ausser  den  vvichtigen  Bei- 
tragen  zur  Systematik  theoretisch  nichts  Neues. 

Den  Einfluss  von  Losungsmitteln  auf  die  Absorption  von  Cu-,  Co-  und 
Xi-Salzen  studierten  R.  A.  Houstoun  und  A.  H.  Gray  (Proc.  Roy.  Soc. 
Edinb.,  Bd.  33,  p.  137);  zu  diesem  Zwecke  wurden  Molextinktionen  alkoholi- 
scher  und  acetonischer  Losungen  der  Chloride,  Bromide  und  Nitrate  der 
drei  Metalle  im  Sichtbaren  gemessen.  Als  allgemein  interessierendes  Resultat 
ist  hervorzuheben,  dass  die  Absorptionen  wesentlich  starker  sind  als  in  wass- 
rigen  Losungen,  ferner  macht  sich  in  den  indifferent  en  Medien  bei  verschiedenen 
(in  wiisseriger  Losung  bekanntlich  sehr  weitgehend  dissoziierten)  Salzen 
der  Einfluss  des  Anions  wesentlich  mehr  geltend  als  in  Wasser.  Als  Beleg 
mogen  einige  Werte  der  Molextinktionen  gegeben  werden: 


fjfl 

CuBr8in 
C2H5OH 
(C  =  0r013) 

CuBr2in 
CH3COCH3 
(C  =  0,032) 

667 

23,2 

132 

647 

22,8 

146 

609 

28,2 

50,5 

550 

69,3 

31,7 

510 

123 

59,4 
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Noch  grosser  ist  der  Unterschied  zwischen  Co(N03)2  and  CoCl2  in  Aceton, 
von  denen  ersteres  in  der  Nahe  von  0,53  ju  ein  Maximum  der  Absorption 
aufweist,  wahrend  letzteres  in  dieser  Gegend  kontinuierlich  absorbiert. 

Ferner  wurde  die  allmahliche  Veranderung  der  Absorption  einer  blauen 
alkoholischen  Losung  von  Kobaltbromur  durch  sukzessiven  Wasserzusatz 
quantitativ  bestimmt,  wodurch  der  bekannte  und  oft  untersuchte  Farb- 
umschlag  nach  Rot  eintritt  (vgl.  vor.  Ber.,  S.  18).  Die  Verff.  finden  in  Uber- 
einstimmung  mit  anderen  durch  Rechnung,  dass  in  den  rot  en  Losungen 
das  Hexahydrat  [Cc6H20]Br2  vorhanden  ist;  doch  konnen  die  Grundlagen 
ihrer  Rechnung  unmoglich  richtig  sein,  da  sie  in  den  blauen  Losungen  die 
Autokomplexbildung  vernachlassigen. 

Den  Farbwechsel  in  gewissen  Metallhaloidlosungen  hat  iibrigens  auch 
Ch.  S.  Garrett  (Journ.  Chem.  Soc.  Lond.,  Bd.  103,  p.  1433)  optisch  unter- 
sucht;  er  kommt  zu  dem  Resultat,  dass  die  Farbanderung  mit  Autokomplex- 
bildung in  ursachlichem  Zusammenhange  steht. 

Den  Einfluss  der  Konzentralion  und  verschiedener  farbloser  Metall- 
ionen  auf  die  Absorption  farbiger  Salzlosungen  hat  A.  Hantzsch  (ZS.  f. 
phys.  Ch.,  Bd.  84,  p.  321)  untersucht;  es  wurden  entweder  Extinktionskoef- 
fizienten  der  farbigen  Salzlosungen  ermittelt,  oder  die  Absorptionsgrenzen 
in  Abhangigkeit  von  Konzentration  und  Schichtdicke  nach  Hartley  unter- 
sucht; es  konnten  im  wesentlichen  alle  friiher  gezogenen  Schliisse  (ZS.  f. 
phys.  Ch.,  Bd.  72,  p.  375)  bestatigt  werden.  Optische  Konstanz,  vor  allem 
Giiltigkeit  des  Beerschen  Gesetzes,  zeigte  sich,  wenn  Grund  zu  der  Annahme 
vorhanden  ist,  dass  der  farbige  Komplex  unter  den  Versuchsbedingungen 
chemisch  unveranderlich  ist  ;  auch  ist  dann  in  der  Regel  die  Lichtabsorption 
in  weiten  Grenzen  unabhangig  von  dem  anderen  farblosen  Ion  des  —  meist 
stark  dissoziierten  —  Salzes.  So  ist  die  Molextinktion  konzentrierter  und 
verdunnter  Losungen  von  Kupfersulfat  identisch.  In  diesem  Falle  ist  das 
Absorbierende  der  Komplex  [Cu  4H20j,  der  sowohl  in  den  undissoziierten 
Molekulen,  als  auch  in  den  Ionen  vorhanden  ist.  Bei  den  Ferrocyaniden 
Me4[Fe(CN)6]  war  die  Molextinktion  K  ziemlich  unabhangig  vom  Ration: 
fur  X  =  436  wurden  folgendeK-Wertegefunden  (^molare  Losungen  inWasser) : 

K4Fe(CN)6  Na4Fe(CN)6  Ca2  Fe(CN)6 

K  462  470  487 

Bei  verschiedenen  Monochromaten  Me2Cr04  wurden  grossere  Abweichun- 
gen  beobachtet: 

Me2     Rb2    K2     Na2     Li2  I  =  502 

K       152"  177     20J      217   (wasserige  Losung) 
Die  Absorption  nimmt  somit  ab  mit  Zunahme  des  positiven  Charakters 
des  Alkalimetalls.  Es  wird  versucht,  diese  Abweichungen  durch  die  Aufstellung 
von  Nebenvalenzformeln,  sowie  durch  Verschiedenheiten  in  den  Hydrations- 
z  ust  and  en  zu  erkliiren. 

Auch  an  verschiedenen  farbigen  organischen  Salzen  sind  Messungen 
ausgefiihrt,  und  zwar  an  Alkali-  und  Erdalkalisalzen  geA\isser  Oxindone. 
Die  Lichtabsorption  der  samtlich  gelben  Salze  des  Oxtndansaureeaters 
ist  in  alkoholischer  Losung  wieder  deutlich  abhangig  von  der  Natur  des 
Metal  Is,  das  Oaesiumsalz  absorbiert  am  starksten,  das  Calcium  salz  am  schwiic  li- 
sten ;  die  Metalle  ordnen  sich  in  folgende  Reihe: 

(1s,  lib,  K.  Xa.  Li.  Ba,  Sr.  Ca. 
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In  wassriger  Losung  absorbieren  die  samtlich  stark  dissoziierten  Salze 
fast  vollig  gleich.  In  alkoholischer  Losung  gilt  das  Beer sc he  Gesetz  mit 
bemerkenswerter  Genauigkeit.  Die  bei  den  Salzen  beobachteten  Abweichungen 
werclen,  wie  in  anderen  Fallen,  wieder  chemisch  erklart  durch  die  Annahme, 
dass  die  verschiedenen  Metalle  mit  Nebenvalenzen  von  wechselnder  Starke 
mit  den  Restaffinitaten  der  ungesattigten  Atome  der  Salze  verbunden  sind. 

Einen  wichtigen  Beitrag  zur  ,,Solvattheorie"  stellt  die  Arbeit  von 
J.  S.  Guy,  E.  J.  SchaefferundH.  C.  Jones  dar  (Phys.  ZS.,  Bd.  14,  p.  278), 
die  mit  Hilfe  des  Radiomikrometers  (ebenda,  Bd.  13,  p.  649)  nach  einer  Diffe- 
rentialmethode  die  Durchlassigkeiten  von  Wasser  und  wasseriger  Salzlosung 
im  Gebiete  /  700—1200  fifi  untersuchten.  Die  Messungen  erstreckten  sich 
auf  die  Untersuchung  der  bei  bectimmten  Schichtdicken  auftretenden  Wasser- 
banden  bei  1,0  und  1,25  ju  und  die  Beeinflussung  durch  gleichzeitig  geloste 
Salze,  die  in  der  bezeichneten  Spektralregion  nicht  absorbieren,  wie  KC1, 
NH4C1,  NH4N03,  CaCl2,  MgCl2  u.  a.  Es  zeigte  sich  nun  die  auf  den  ersten 
Blick  uberrascbende  Tatsache,  dass  die  Losung  durchlassiger  ist  als  das 
in  ihr  enthaltene  Wasser  in.  einer  Schicht,  deren  Dicke  gleich  der  des  Wassers 
in  der  Losung  ist ;  es  trat  dies  ein  bei  Salzen,  die  in  der  Losung  als  stark  hydrati- 
siert  angenommen  werden  mussen,  wie  CaCl2  und  MgCl2,  nicht  aber  bei  KC1- 
und  KN03-Losungen,  deren  geloste  Bestandteile  auch  anderen  Beobachtungen 
zufolge  nicht  oder  wesentlich  schwacher  hydratisiert  sind.  Zur  Erklarung 
der  eigenartigen  Absorptionserscheinen  nehmen  Verff.  im  Sinne  der  Solvat- 
theorie  an,  dass  ein  Teil  des  Wassers  an  das  geloste  Salz  gebunden  ist,  und 
dass  dieser  Teil  geringer  absorbiert  als  das  nicht  gebundene,  lediglich  als 
Losungsmittel  fungierende  Wasser.  Die  Verhaltnisse  diirften  wohl  etwas 
komplizierter  sein,  wenn  man  berucksichtigt  ,  dass  Wasser  ein  im  Gleichgewicht 
befindliches  Gemisch  mehrerer  ,,Hydrole"  (H2())n,  (H20)m  usw.  ist,  und 
dass  das  Gleichgewicht  durch  das  bei  den  Versuchen  von  Jones  in  grosser 
Konzentration  vorhandene  Salz  gestort  wird. 

Zu  der  Frage,  wie  sich  das  Absorptions spektrum  eines  Salzes  mit  der 
Oxydationsstufe  des  Metalls  andert,  ist  neuerdings  von  W.  Jaeschke  und 
J.  Meyer  ein  Beitrag  geliefert  (ZS.  f.  phys.  Ch.,  Bd.  83,  p.  281).  Es  wurden 
die  Absorptionsspektren  der  Losungen  von  KMn04,  K2Mn04,  MnCl4 
MnCl3  und  MnS04  qualitativ  untersucht,  und  zwar  mit  folgendem  Erfolg: 
unabhaiigig  von  der  Oxydationsstufe  ist  alien  Stoffen  gemeilisam  eine  starke 
Absorption  im  Rot,  unabhang'g  von  der  Valenz  treten  3  Banden  auf,  deren 
mittlere  mit  der  Wertigkeit  in  massigen  Grenzen  wechselt  ;  besonders  empfind- 
lich  gegen  Valenzwechsel  ist  das  violette  Ende  des  Spektrums,  die  scharfen 
Banden  des  (Mn04)'  fehlen  bei  (Mn04)".  Es  scheint  allerdings  sehr  fraglich, 
ob  die  Salze  MnCl3  und  M'n014  gemessen  sind  und  nicht  aus  diesen  gebildete 
Komplexe,  die  die  Absorptionsverhaltnisse  unter  Umstanden  wesentlich 
verandern . 

Die  Vergrosserung  des  Molekiils  des  lichtabsorbierenden  Stoffs  aussert 
sich  optisch  in  der  Regel  durch  Vertiefung  der  Farbe,  die  nach  der  bekannten 
Regel  von  Schutze  von  farblos  uber  gelblichgriin,  gelb,  rot,  blau,  blaugrun 
zu  griin  fiihrt  und  die  dadurch  zustande  kommt,  dass  ein  Absorptionsstreifen 
aus  dem  Ultraviolett  allmahlich  durch  das  gesamte  sichtbare  Gebiet  wandert. 

J.  Piccard  (Ber.,  Bd.  46,  p.  1843)  beobachtete  bei  der  Oxj^dation 
gewisser  Imine  zu  merichinoiden  and  holochinoiden  Salzen  sehr  eigenartige 
Farbverhaltnisse :  Nach  sukzessiver  Einfuhrung  von  CH3-  bzw.  C6H5-Gruppen 
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in  die  Inline  durchlaufen  die  Farben  der  durch  Oxydation  entstehenden 
merichinoiden  Salze  (von  den  holochinoiden  Verbindungen  moge  hier  ab- 
gesehen  werdeii)  die  normale  Vertiefungsskala : 


Imin 

merichinoides  Salz 

NH2-C6H4NHC6H5 

rot 

HCH3N  •  C6H4  •  N(CH3)2 

violett 

(CH3)2N.C6H4.N(CH3)2 

blau 

(CH3)2N.C6H4.C6H4-N(CH3)2 

griin 

HC6H5N.C6H4-C6H4.NHC6H5 

griin 

(C6H5)2N.C6H4.CCH4.N(C6H5), 

gelb  (2.  Ordnung) 

Bei  weiterer  Beschweruug  des  Moleklils: 

H  ■  C6H5N  •  C6H4  •  C6H4  •  NC.H.H  (C6H5)2N  ■  C6H4  •  C6H4  •  N(C6H5)2 
entsteht  schliesslich  aus  einem  grimen  wieder  ein  gelbes  Salz;  dieses  Gelb 
nennt  der  Verf.  ,,Farbe  zweiter  Ordnung".  Die  Erscheinung  erklart  sicb 
so,  dass  ein  neuer  Absorptionsstreifen  aus  dem  kurzwelligen  Gebiet  nach 
langeren  Wellen  zu  wandert;  eine  genaue  spektroskopische  Untersuchung 
dieser  iibrigens  langst  vermuteten  Farben  zweiter  Ordnung  hatte  grosses 
Interesse. 

Bekanntlich  ist  es  unter  Umstanden  sehr  schwierig,  zu  entscheiden, 
ob  zwei  Stoffe  im  Verhaltnis  von  physikalischer  (krystallographischer)  Poly- 
morphie  oder  chemischer  Polymorphie  (Gleichgewichtsisomerie)  stehen. 
K.  Schaum  macht  in  einer  Notiz  (ZS.  f.  wiss.  Phot.,  Bd.  12,  p.  143)  darauf 
aufmerksam,  dass  mit  Hilfe  der  Absorptionsspektra  der  beiden  Formen  die 
Frage  zu  entscheiden  ist:  bei  physikalischer  Polymerie  sollte  keine  wesent- 
liche  spektrale  Verschiedenheit  bei  den  krystallisierten  Formen  zu  konsta- 
tieren  sein,  wohl  aber  bei  chemischer  Polymerie. 


Biicherbesprechungen. 

Yalentiner,  S.  —  ,,DieGrundlagen  der  Quantentheorie  in  elementarer  Darsiellung 
Sammlung  Vieweg.  (Tagesfragen  aus  den  Gebieten  der  Naturwissenschaften 
und  der  Technik.)  Heft  15,  67  S.  Preis  2,60  M.  Verlag  F.  Vieweg  &  Soli n. 
Braunschweig,  1914.  Derselbe:  ,,Anwendungen  der  Quantentheorit  in 
der  hinetischen  Theorie  der  festen  Korper  und  der  Gase."  Heft  16  der  gleicheu 
Sammlung,  72  S.  Preis  2,60  M.  Verlag  F.  Vieweg  &  Sohn,  Braunschweig, 
1914. 

Die  beiden  Bandchen  stellen  den  ersten  Versuch  dar,  das  im  Vorder- 
grunde  des  Interesses  stehende  Gebiet  der  Quantentheorie  einem  grosseren 
Kreise  verstandlich  zu  machen.  Das  erste  Heft  umfasst  dabei  die  physikalische, 
das  zweite  die  physikalisch-chemische  Seite  des  Problems.  Die  Vorstellung 
von  den  Energiequanten  ist  von  Planck  auf  dem  rein  physikalischen  Gebiet 
der  Warmestrahlung  eingefiihrt  worden,  um  die  Strahlung  des  schwarzen 
Korpers,  der  Erfahrung  entsprechend,  darstellen  zu  konnen.  Verf.  schildert 
in  anschaulicher  Weise,  eine  wie  tiefgreifende  Veranderung  durch  einen 
derartigen  Anratz  die  ganze  Grundlage  unserer  Mechanik  erfahrt.    Der  Ver- 
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gleich  der  Strahlungsformel  mit  der  Erfahrung  wird  mit  besonderer  Liebe 
behandelt.  was  ja  nicht  wnndernimmt,  da  Verf.  hieriiber  selbst  gearbeitet 
hat.  Das  erste  Bandchen  gipfelt  in  der  Darstellimg  der  Sommerfeldschen 
Quantentheorie  fur  nichtperiodisehe  Vorgange.  deren  genaues  Verhaltnis 
zu  der  Planckschen  Auffassung  wohl  erst  nacb  der  voUstandigen  Beantwortung 
der  Frage  nach  dem  Wesen  der  Energiequaiiten  klargestellt  werden  diirfte. 

Das  zweite  Bandchen  gilt  der  Theorie  der  spezifischen  Warme.  zunachst 
der  am  weitesten  ausgearbeitetenLehre  von  der  Atomwarme  derfestenKorper. 
Dabei  tritt  deutlich  die  fortschreitende  Entwickelung  von  den  Einstein- 
Xernst-Lindemarmschen  Einzelfrequenzen  zn  den  Frequenzbereichen  von 
Debje  und  Born-Karman  hervor.  Eine  Zusammenstellung  der  Formeln 
fiir  die  Atomwarmen  und  ihrer  Giltigkeitsgrenzen  zeigt.  was  die  zimehmende 
Komplikation  der  Theorie  fiir  die  genauere  Darstellimg  der  Versuchsresultate 
leistet.  Bei  der  Zustandsgleichung  der  festen  Korper  hat  die  Quantentheorie 
fiir  heute  wohl  mehr  Fragen  gestellt  als  beantwortet:  immerhin  bietet  die 
bestatigte  Beziehung  zwischen  Ausdehnimgskoeffizient  und  spezifischer  Warme 
erhebliches  Interesse.  Das  letzte  Kapitel  zeigt.  dass  sogar  in  das  eigenste 
Gebiet  der  klassischen  kinetischen  Theorie  der  Materie,  in  die  Gastheorie, 
die  Lehre  von  den  Energiequaiiten  eindringt ;  hier  ist  am  bemerkenswertesten 
die  von  Saekur  aufgefundene  Beziehung  zwischen  den  chemischen  Konstanten 
der  Gase  und  dem  Wirkungsquantum.  Da  Verf.  nur  einen  reeht  bescheidenen 
Gebrauch  von  der  boheren  Mathematik  macht  und  den  Text  durch  Abbil- 
dungen  und  schematische  Darstellungen  in  erfreulicher  Weise  erlautert. 
so  kann  man  sagen,  dass  eine  Schrift  vorliegt.  die  man  fiir  die  so 
haufig  gewunschte  Orient ierung  auf  dem  Gebiete  der  Quantentheorie.  diesem 
jiingsten  Zweige  der  theoretischen  Physik.  empfehlen  kann.  Byk. 

Boys.  C.  V.  —  ..Seifenblasen,  ihre  Entstehung  ioid  ihre  Farben."  Vorlesungen 
iiber  Kapillaritat  Autorisierte  deutsche  Ausgabe  von  G.  Meyer.  Zweite 
vennehrte  Auflage.  Gr.  8,  VIII  u.  152  S.  mit  79  Textfig.  u.  2  Tafeln.  Leipzig, 
Johann  Ambr.  Barth,  1913.   5  M.,  geb.  6  M. 

Die  neue  Auflage  dieses  vortrefflichen  Buches  schliesst  sich  enger  an 
das  englische  Original  an  als  die  erste  Ausgabe.  insofern  die  friiher  in  Zu- 
satzen  des  Ubersetzers  behandelt  en  Materien  nach  dem  Vorgange  der  zweiten 
englischen  Ausgabe  in  den  Text  mit  aufgenommen  wurden.  Das  Buch  enthalt 
unter  Vermeidung  mathematischer  Entwickelung  eine  auf  Experimente 
gegriindete  Darstellung  der  Kapillaritatslehre.  Die  Versuche  sind  so  aus- 
gewahlt,  dass  ihre  Ausfiihrung  nur  wenige  Hilfsmittel  beansprucht.  Infolge- 
dessen  ist  das  Buch  namentlich  fiir  Xichtphysiker  geeignet.  ferner  fiir  reifere 
Schiiler.  die  an  einfachen  und  zugleich  ungemein  reizvollen  Experimenten 
ihre  Freude  haben.  und  dieselbe  gern  selbst  ausfiihren  moehten.  Aber  aueh 
der  Fachmann  wird  an  mancherlei  Interesse  haben.  so  an  den  Methoden 
zur  Herstellung  diinner  Celluloidmembranen.  an  den  zahlreichen  Versuchen 
mit  Lamellen  und  Seifenblasen,  an  den  einfachen  geometrischen  Betrach- 
tungen  iiber  die  Farbe  der  Seifenlamellen  u.  a.  m.  Dem  vortrefflich  aus- 
gestatteten  Buche  kann  weite  Verbreitimg  gewiinscht  werden. 

R.  Lucas. 

Lepsius,  B.  —  »Deutschlands  Chemische  Industrie  1888 — 1913.* 
107  Seiten  und  2  Abbildungen,  Berlin,  1914,  Verlag  von  G.  Stilke. 
1,50  M. 
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Die  anregend  geschriebene  Darstellung  der  chemischen  Industrie 
Deutscblands  unter  der  Regierung  Kaiser  Wilhelms  II.  wurde  urspriinglich 
fiir  ein  grosses  Jubilaumswerk  „Soziale  Kultur  und  Volkswohlfahrt  wahrend 
der  ersten  25  Regierungsjahre  Kaiser  Wilhelm  II."  verfasst.  Die  Sonder- 
ausgabe,  welche  reich  an  interessanten  statistischen  Daten  ist  und  durch 
Anmerkungen  und  ein  sehr  wertvolles  Literaturregister  erganzt  worden  ist, 
verdient  es  in  den  weitesten  Kreisen  bekannt  zu  werden.  Sie  gibt  in  der 
Tat  ein  ausserst  anschauliches  Bild  von  der  Entwickelung  und  der  grossen 
wirtschaitlichen  und  allgemein  kulturellen  Bedeutung  der  deutschen 
chemischen  Industrie  und  erscheint  dahcr  auch  fiir  die  Leser  dieser  Zeit- 
schrift  von  grossem  Inteiesse,  besonders  da  der  Verf.  an  zahlreichen 
Stellen  gerade  die  Bedeutung  der  physikalischen  Chemie  fiir  die  Wissen- 
schaft  und  Technik  mit  Recht  hervorhebt.  H.  Grossmann. 

Borchers,  R.  —  „Fortschritte  in  der  Edelmetallaugerei  wahrend  der 
letzten  Jahrzehnte."  155  Seiten  und  136  Abbildungen  im  Text,  1913, 
Halle  a.  S.,  W.  Knapp.    7,80  M. 

Durch.  die  Einfiihrung  der  Cyanidlaugerei  ist  die  Gewinnung  des 
Goldes  und  Silbers  im  Laufe  der  letzten  Zeit  weitgehend  umgestaltet 
worden  und  man  kann  wohl  sagen,  dass  der  Aufschwung  der  Edelmetall- 
produktion  mit  der  Einfiihrung  des  Cyanidprozesses  aufs  engste  verkniipft 
gewesen  ist.  Der  Verf.  gibt  in  der  vorliegenden  Monographie  erne  ein- 
gehende  und  vor  allem  auch  amerikanische  Arbeiten  berucksichtigende 
Zusammenstellung  der  in  der  Gold-  und  Silber-Gewinnung,  abgesehen  von  den 
Amalgamierungsprozessen,  benutzten  Methoden.  Er  behandelt  beim  Gold  vor- 
nehmlich  noch  das  Chlorationsverfahren  und  beim  Silber  das  Ziervogel- 
verfahren  (Sulfatisierung),  das  besonders  in  Mansfeld  ausgebildet  worden 
ist,  sowie  das  Chlorationsverfahren  von  Patera-Hoffmann.  Die  zahl- 
reichen Abbildungen  machen  das  Buch  Interessenten  besonders  wertvoll. 

H.  Grossmann. 

Schmidliii,  Julius.  —  „Das  Triphenylmethyl"  Bd.  VI  der  Sammlung 
Chemie  in  Einzeldarstellungen,  233  Seiten  mit  23  Abbildungen  im  Text, 
Stuttgart,  1914,  F.  Enke.    8  M. 

Die  Triphenylmethylfrage,  welche  die  Kreise  der  organischen  Chemiker 
seit  Jahren  beschaftigt  und  zu  einer  gewissen  Modifizierung  der  alteren 
Vorstellungen  iiber  das  Wesen  der  Affinitat  gefiihrt  hat,  gehort  unbedingt 
zu  den  interessantesten  wissenschaftlichen  Konstitutionsproblemen  der 
neueren  Zeit.  Das  dieser  Frage  gewidmete  sehr  angewachsene  Tatsachen- 
material  hat  der  auf  dem  Experimentalgebiet  der  Triphenylmethylreihe  seit 
Jahren  tatige  Ziiricher  Forscher  in  der  vorliegenden  Monographie  in  iiber- 
sichtlicher  Form  zusammengestellt.  Erst  in  einem  Schlusskapitel  werden  die 
vielfach  recht  abweichenden  theoretischen  Vorstellungen  die  chinoide  Theorie, 
die  Carboniumtheorie  von  Baeyer  und  die  Theorie  der  Affinitatsverteilung 
eingehend  diskutiert.  Da  zurzeit  iiber  die  Struktur  der  zahlreichen  Derivate 
des  Triphenylmethyls  und  anderer  Korperklassen,  welche  wie  z.  B.  die 
Metallketyle  grosse  Ahnlichkeiten  in  chemischer  Hinsicht  mit  diesen  Gruppen 
aufweisen,  die  Ansichton  keineswogs  als  einheitlich  zu  bezeichnen  sind,  so 
wird  die  verdienstvolle  Schmidlinsche  Monographie  zu  Diskussionen  und 
hoffentlich  auch  durch  weiteren  Ausbau  der  Experimentalarbeiten  zur  Klarung 
der  theoretischen  Anschauungen  beitragen.  H.  Grossmann. 
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Geradezu  verbluffend 

ist  die  Wirkung  unseres  Perhydrolmundwassers  deshalb,  weil  es  bei 
Gebrauche  freien  aktiven  Sauerstoff  in  reichlichster  Menge,  und  zwar  in 
der  lOfachen  Menge  seines  Volums,  abspaltet.  Deshalb  desinfiziert  es 
auch  sofort  die  Mundhohle,  .beseitigt  alsbald  den  iibelsten  Mundgeruch) 
bleicht  die  Zahne,  wirkt  auf  das  Zahnfleisch  belebend  ein  und  verhiitet 
Ansteckungen,  die  durch  die  Mundhohle  erfolgen.  Es  ist  absolut  frei  von 
Sauren  und  Salzen  und  wird  deshalb  jahrelang  ohne  Nachteile  vertragen! 
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Chemikalien  und  Reagentien 

fiir  chemische,  analytische,  bakteriologische,  photographische  und 
.'.    .*.  sonstige  wissenschaftliche  Zwecke  empfiehlt  .-.    .-.  .-. 

in  bekannter  Reinheit  zu  entsprechenden  Preisen 

E.Merek  Chemisclie  Fabrik  Darmstadt. 
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Thermometer-  und  Prazisions-Glasinstrumente 
=====  fur  Wissenschaft  und  Technik.  ===== 

Normalthermometer  Kaltethermometer  bis  — 210°  C.  —  Hochgradige 
Thermometer  bis  -(-575°  C.  —  Satzthermometer  nach  Anschutz,  Grave  usw. 
—  Meteorologische  Instrumente.  —  Massanalytische  Messgerate  aus 
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=========  Glasapparate  fur  flussige  Xiuft.  - 
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Leipziger  Glasinstrumentenfabrik  Rob.  Goetze 

Telefon  8696  o  Leipzig   o  Hartelstr.  4 
=  Glastechnisch-mechanische  Werkstatten.  = 
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Doppelwandige  Glasgefasse 
Pentanthermometer  bis  —  200°  C. 

zur  flussigen  Luft, 

einfache  und  automatische  Quecksilberluftpiimpen,  Rontgenrohren  mit  und  ohne 
Vakuumregulierung.  ff.  Glasschliffe  und  -Hahne,  Markonirohreii  usw.  empfiehlt 

R.  BURGER  &  Co.,  Berlin  N.4,  Chausseestr.2E. 
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(Inh.  K.  Friedrichs) 

Darmstadt. 
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Dr.  H.  Geissler  Nachf.  Franz  Miiller-  **™ 

Wissensehaftliehe  Glasapparate  und  Prazisionsinstrumente. 

Spezialitat 

Elektrische  Rohren  nach  Geissler,  Crookes,  Puluj,  Hittorff,  Arons, 
Lecher  etc.  —  Spectralrohren  (Argon-  und  Helium-Rohren).  —  Rontgen- 
Rohren.  —  Bramrsche  Kathodenstrahlrdhren.  —  Tesla- Rohren.  — 
~         — =  Luftpumpen  nach  Geissler  und  Topf er-Hagen.  === 

Rowland's  Diffraktionsgitter  und  Photogramme. 
Feine  Thermometer.    ==    Kataloge  auf  Verlangen. 
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findlichkeit  und  schnellste 
her  Stabilitat  d.  Fabrikate. 

— r  Neueste  Spezial- 
\,SCHNELLWAGE", 

Unsere  Fabrikate  sind  zu 
::  einschlagigen  Geschaiten 


Tomm 

INGEN 

in  Gbttingen  liefern: 

wagen 

u.  technischen  Zwecke. 
u.  praktische  Erfahrungen, 
patentamtlich  gescjiiitzter 
garantieren  hochste  Emp- 
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Hamburg',  Ottostrasse  No,  13 

Mechanisches  Institut 


— — — —  gegriind.et  18C6.   

Altestes  Konstruktionsbureau  fiir  kurzarmige  Wagen 

empfiehlt  seine 

Originalkonstruktioncn  in  physikalischen  und  analyiisehen 
Wagen  in  vorziiglicher  Ausfuhrung  und  in  alien  Preislagen. 
Nur  erste  Preise  auf  samtlichen  beschickten  Ausstellungen. 

Bruxelles  1897:  Diplome  d'honneur  u.  Extra-Ehrenpreis  von  Fr.  50C. 
Weltausstellung  Paris  1900:   Grand  Prix. 
We] tausstelhmg  St.  Louis  1904:  Grand  Price. 
  Preislisten  in  drei  Sprachen  kostenfrei.  — — 
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gebrauchte  Inductoren 

verschiedener  Fabriken 

fiir  Schul-  und  Versuchszwecke  gutgeeignet 
sind  SWT*  sehr  preiGWert  abzugeben. 

Elektr.-Gesellsch.  „Sanitas",  Berlin,  Friedrichstrasse  131  d. 
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sind  lOfach  patentamtlich  geschiitzt. 

Die  bedeutend  verbesserten 
Konstruktionen  entsprechen 
den  Wiinschen  hervorragen- 

Bestes  instrument  dieser  Art.  der  Physiker  und  Chemiker. 

Justierbare  Mittel-  und   Endachsenhalter,  kein  Herabfallen 
 *     der  Gehange  und  Verstauben  der  Stutzpunkte  mehr  moglich, 
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Gunther  &  Tegetmeyer 

Werkstatt  fur  wissenschaftliche  und  technische 
.       Prazisions- Instrument  e   == 

Braunschweig 

St.  Louis  1904  -  Goldene  Medaille 

Transportable  Apparate  zur  Beobachtung  der  atmospharischen  Elektrizitat 
nacli  Exner.  —  Elektroskope  mit  innerer  Isolation  aus  Bernstein,  Natrium- 
trocknung  und  Einrichtung  zum  parallaxenfreien  Ablesen  (D.  R.  G.  M.)f 
Apparate  zur  Messung  der  Elektrizitats-Zerstreuung  in  der  Luft,  Zambonische 
Saulen,  Hochspannungs-Trocken  -Saulen,  D.  R.  Gr.  M.,  Instrumentarien  zur 
Bestimmung  der  Radio aktivitat  von  Luft- und  Bodenproben,  Quadratenelektro- 
meter,  Aktinometer  (Neukonstruktion),  Wasserstrahl-Duplikatoren  nach  Elster 
und  Geitel.  Hochspannungs-  Elektroskope  (Braunsehes  Prinzip)  mit  innerer 
Isolation  und  Natriumtrocknung  nach  Elster  und  Geitel.  Transportable  Elek- 
tronen-Aspirationsapparate  nach  Ebert  nebst  Zusatzkondensatoren  zur  Be- 
stimmung der  Ionengeschwindigkeiten  und  des  elektrischen  Leitvermogens 
der  Luft  nach  der  Methode  Mache,  Kondensatoren  nach  Harms  zur  Bestimmung 
der  Kapazitaten  von  Elektrometern. 


Fortschritte  der  Chemie,  Physik  nnd  pbysikalischen  Chemie 


Polarisationsapparat  nach  Landolt  auf  Bockstativ 

Polarisations-,  Spektral-,  Projektionsapparate 
=====  Spektralphotometer,  Kolorimeter  ====== 


und  andere  wissenschaft- 
liche  Instrumente.  = 

C^ni  f  r^i?  &£ii        P.j£V?  V^xi        Ci=S?  Zi^ti  KZni 

Preislisten  und  Spezial- 
Beschreibungen  kostenlos. 


R  JC  K 


Spektroskop  nach  KirclilioflT-Bnngen  no  it  Tauchkolorimeter 


Franz  Schmidt  &  Haensch 

BERLIN  S.  42,  Prinzessinnenstrasse  16. 

Werkstatten  fur  Prazisions-Mechanik  und  Optik. 


Anzcigcn  -Yerwaltung  c  lurch  Gclsd  or!  A'  Co.,  G .  in.  l>.  II..  Berlin  NW  7 


